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Résumeé

La spectroscopie térahertz (THz), domaine électgo@ique peu exploité, est susceptible
d’apporter des informations intéressantes sur ksctions biologiques. La tres forte
absorption des ondes THz dans les milieux aquegan@onneé les investigations sur des
milieux biologiques préparés en phase solide. Noostrons que linvestigation en phase
liquide est néanmoins possible sur des microvolunigstte thése est consacrée a la
conception et a la fabrication de BioMEMS (Biolagidicro-Electro-Mechanical Systems)
originaux, couplant des fonctions THz et microfigites. Nous développons une nouvelle
filiere technologique basée sur un polymere dépaséplasma « froid » en post décharge
lointaine et baptisé pTMDS (Plasma polymerized aMdethylDisiloxane). Nous garantissons
la compatibilité THz et microfluidique ainsi que pméservation du greffage d’éventuelles
fonctions biologiques. Le dépot du pTMDS est opsénpour garantir une faible rugosité de
surface. La réalisation des lignes planaires dostsat de pTMDS nous a permis d’obtenir des
mesures jusque 1THz. Ses caractéristiques di@laesiont été déterminées et montrent que
le pTMDS constitue un trés bon diélectrigue, édeint aux meilleures résines
microélectroniques. La gravure profonde et le gala froid du pTMDS entrant dans la
fabrication du BIOMEMS THz final sont étudiés. Enfinous montrons que la permittivité
complexe du liquide n’est accessible que par unéhodé d’inversion numérique des
mesures, compte tenu de la complexité du dispo€ief sujet interdisciplinaire a été rendu
possible par la collaboration de trois laboratodesianotechnologie, de physico-chimie et de

biologie.

Mots clés:

BioMEMS, Microfabrication, Microfluidique, Térahert Guides donde planaire,
RPECVD, Polymere organosilicié, Spectroscopie diélgue, Biomolécules, Biocapteur,

Microsystémes, Microtechnologie
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Abstract

Terahertz (THz) spectroscopy is now more accessaht could bring new interesting
information about biological functions. The veryosty THz absorption inside aqueous
solutions has limited the measurements on solie &talogical samples. We demonstrate that
investigations on biological solutions are possiblge work on microvolumes. This thesis is
devoted to the design and fabrication of innovatiB@®MEMS (Biological Micro-
ElectroMechanical Systems) integrating THz and afiaidic functions. We developpe a new
technological process based on a polymer depo$ite@ "cold" plasma in the remote
afterglow named pTMDS (Plasma polymerized TetraM@&lisiloxane). We obtain a well
compatibility of the THz propagation and the mituafic flow on the same chip, as well as
the preservation grafting of possible biologicahdtions. We optimize the surface roughness
of pTMDS. The planar waveguide realizations alloveasurements up to 1 THz. We
determine the dielectric characteristics showingt taTMDS is at the best level of the
microelectronic resins. We have studied the deebired and cold sealing for obtaining the
final version of the THz BioMEMS. Finally we shoWait the dielectric permittivity of liquids
is only obtained through a numerical method due the complex structure. This
interdisciplinary research was made possible thmoaigcollaborative project between three
laboratories of nanotechnology, physico-chemisiyy laiology.

Key words:

BioMEMS, Microfabrication, Microfluidic, TerahertzPlanar waveguides, RPECVD,
Organosilicon polymer, Dielectric spectroscopy, Baecules, Biosensors, Microsystems,

Microtechnology
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II. INVESTIGATION TERAHERTZ DES PHASES LIQUIDES ECHALLENGE TECHNOLOGIQUE

|. INTRODUCTION.

L 'investigation de la matiere vivante en vue de mieomprendre ses mécanismes
d’interaction et de communication est aujourd’hia base de recherches
fondamentales en biologie. Elle passe par un dppement trés important d’instruments de
mesure et de visualisation. Un grand nombre decipes physiques est mobilisé pour
atteindre cet objectif. Bien entendu, le specteetébmagnétique joue un réle non négligeable
dans cette orientation, essentiellement dans leagwmnde I'optique infrarouge, visible ou
ultraviolet. On connait également les apports tealjerie dans les hautes énergies que sont
les rayons X ou bien, en basse énergie, I'analgs&psonance Magnétique Nucléaire.

Un domaine spectral tres vaste allant des hyperéméces aux térahertz (ou infrarouge
lointain) est trés peu exploité aujourd’hui. On fpdistinguer deux limitations qui ont freiné
son exploitation. D’'une part, dans la partie badsece domaine spectral, les études ont
surtout concerné les effets de l'interaction desrogindes sur la santé, avec une connotation
plutét négative. De plus, les phénomenes de retaxgui caractérisent les interactions a ces
fréequences, sont peu spécifiques et peu sensilblen résulte des mesures difficiles a
interpréter dans les milieux complexes. D’autret,pkr partie haute de ce spectre n’est
facilement accessible que depuis quelques annéssdnlestigations se sont en quelque sorte
« démocratisées » par la fabrication de lasersdeeobndes permettant la génération et la
détection jusque des fréequences de quelques t&ralen résulte une activité de recherche
importante dans le domaine de la spectroscopies Panticulierement, beaucoup de grands
laboratoires internationaux s'intéressent a la atéresation de la « matiére vivante ».
L’intérét principal des térahertz est lié leurs piétés d’apporter des informations sur des
liaisons chimiques de faible énergie. Elles peuvétrd obtenues de fagcon non invasives et
sans manipulation particuliere de la matiere. Bample, 'examen des ponts hydrogénes,
largement présents dans les biomolécules tellesdgaeprotéines, peut renseigner sur leurs
états de conformation. Lorsque I'on sait que l\atdi d’'une protéine dépend beaucoup, non
seulement de leur composition chimique, mais égaténale sa structuration spatiale, on
mesure toute I'importance de I'obtention d’unedeatiformation en situation réelle. Cet aspect
sera présenté de fagon plus exhaustive au coyseduer chapitre.

11
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La plupart de ces investigations se font sur dépgrations de matériel biologique en phase
solide. Ce type de préparation est déja pratigu&ysample pour I'examen de la cristallisation
de protéines par rayons X. Bien entendu, une deenomte des biologistes est formulée pour
avoir des instruments d’analyses en phase liq@éeéralement a forte teneur en eau, pour
suivre des processus d’interaction en conditionolgique la plus réelle possible. Ce mode
d’investigation en phase solide a été privilégiénd part parce que I'absorption des ondes
térahertz dans I'eau est extrémement élevée etrd’part, la propagation des ondes térahertz
en espace libre ne permet pas de compenser laaggaon d'impédance lors de l'arrivée sur

I'’échantillon.

Nous avons voulu contribuer, dans ce travail, éal@ctérisation de solutions biologiques
en milieux aqueux. Pour atteindre cet objectif, naous sommes tournés vers une approche
de type BioMEMS. En effet, nous assistons actuedl@na un profond renouvellement du
secteur de lintégration de I'électronique en bgio et en biomédical. Nous dépassons
I'approche biocapteur « passif » dédié surtoutaadlyse pour une approche dynamique. La
possibilité de la mise en mouvement de fluides@é d’actionneurs, étend les fonctions a la
fabrication de produits, la préparation des échHans ou la délivrance de médicaments

directement sur une seule puce électronique.

L'idée générale qui sous-tend ce mémoire est denmdntrer la faisabilité du couplage
ondes térahertz — circuits microfluidiques dansmeses de silicium, en vue de pouvoir faire
a grande échelle, et de facon redondante, a laeneades études statistiques des puces ADN,
de la détection et de la caractérisation d’enttiéogiques dans les milieux naturels. Les
premiers essais que javais déja présenté lors de mémoire de master, ont montré
rapidement qu'une approche nouvelle, aussi bieteene de conception de circuit qu’en
terme de matériau employé, devait étre nécess@irst la raison pour laquelle nous
présentons ici essentiellement les développemectmologiques basés sur une approche

mixte polymere sur silicium pour garantir :

- la compatibilité d'une bonne propagation térahedt d'une bonne circulation

microfluidique

- la possibilité d’'une fabrication de masse poatisér des composants jetables garantissant

la stérilité biologique et/ou la redondance desuress
- la biocompatibilité

12
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II. INVESTIGATION TERAHERTZ DES PHASES LIQUIDES ECHALLENGE TECHNOLOGIQUE

- la possibilité de développements futurs autour'datonomisation des BioOMEMS

térahertz incluant auto alimentation et télécomrmaton

- le traitement du signal au plus prés des détextmour éviter une dégradation des rapports

signaux a bruit d’'un traitement déporté

Bien entendu, les succés de l'industrie microébsitjue sont trés certainement liés a la
faculté de fabrication de masse. Nous nous sommes drientés vers l'utilisation massive
d'une technologie microélectronique dans la réatisade nos BioMEMS térahertz, et en
particulier des technigues « Plasma ». Nous av@waitlé en étroite collaboration avec le
GéPIFREM, laboratoire de chimie — physique spégéatin dépot plasma de polymeéres. Nous
détaillons au chapitre lll, notre nouvelle techmgidocentrée autour d’'un siloxane polymérisé
par plasma. Nous le caractérisons et le structuafinsde réaliser les lignes de propagation
térahertz planaires et les canaux microfluidiqizans le dernier chapitre, nous discuterons
de la mise en ceuvre des premiers microsystemes & théthodologie d’extraction des
données pertinentes d’'une analyse biologique, airskvvaleur complexe de la permittivité.
Nous montrerons en particulier qu’'une approche migué est rendue nécessaire compte tenu

de la relative complexité du microsysteme.
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Il. INVESTIGATION TERAHERTZ DES PHASES
LIQUIDES ET CHALLENGE
TECHNOLOGIQUE.

11.1. INTERET DES TERAHERTZ EN BIOLOGIE .

1I.1.1) Les biocapteurs.

En général, un biocapteur est constitué d’'un compadsi@logique immobilisé appelé
biorécepteur et d'un transducteur (Fig. 1I-1})].[ Le biorécepteur transforme
localement une entité biologique présente danfdgtllon a caractériser de maniére la plus
sélective possible en une substance détectable pansducteur (réaction biochimique). Les
biorécepteurs peuvent étre des enzymes utiliséedesseou accompagnées de leur
environnement naturel. En effet, la stabilité des cbstances est améliorée si leur
environnement est le plus naturel possible, et dimscsubstances supplémentaires, voire des
tissus ou des organismes peuvent y étre ajoutsrréennaissances antigéne/anticorps ou de
monobrins d’ADN complémentaires peuvent aussi @liea contribution dans I'élaboration
de biocapteurs. Dans ce cas, aucune transformagshsubit par la substance a analyser.

L’'immobilisation du biorécepteur sur le transduct@st une problématique importante
dans ['élaboration d'un biocapteur. Cette opératiest nécessaire afin de pouvoir
éventuellement réutiliser le biocapteur et doitfaee au plus proche du transducteur afin
d’obtenir un couplage maximum entre biorécepteutratsducteur. L'immobilisation peut
étre physique (membrane) ou chimique, par exengae,liaison covalente a l'aide d’'une

fonctionnalisation de surface.
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Fig. 1I-1 Schéma de principe d’'un biocapteur.

11.1.2) Principales transductions utilisées en biologie.

Face a la multitude de réactions possibles entreubstance a analyser (analyte) et le
biorécepteur, il existe de nombreux types de tractedir adaptés pour exploiter au mieux

cette réaction biochimique (Tableau 11-1) %].

On distingue, dans un premier temps, les transdigtélectrochimiques. Ce sont les
transducteurs basés sur des mesures potentionestrimesure du potentiel électro-
chimique), ampérométriques (sensible au couranttrélgtique) ou sur des mesures
conductimétriques. Ces transducteurs couplés génsat avec des enzymes utilisés comme
biorécepteur, produisant une réaction physico-dumiavec un ligand ciblé. Ce sont les
transducteurs les plus couramment fabriqués et arnialisés. Les capteurs basés sur ce type
de transduction ont bénéficié de l'intégration &lemique pour se miniaturiser. Les ISFET
(lon Sensitive Field Effect Transistor) utilisés mesure potentiométrique en sont sans doute
le meilleur exemple avec des longueurs de grillpwad’hui nanométriques constitués de

nano fils fonctionnaliséss].

Viennent ensuite les transducteurs de type mécaniqu électromécanique comme les
transducteurs piézoélectriques a onde acoustiqusudace ou les microbalances a quartz.
Dans ce dernier cas, une substance présentaninteraction spécifigue avec le composé
analysé est préalablement déposée a la surfaceistal piézoélectrique. La fréquence de
résonance mesurée du cristal est liée a la qualdéjpésée et la nature du composant. Une
autre voie possible pour ce type de transductedsamques en relation avec les nouvelles

possibilités microtechnologiques, utilise des meveers fonctionnalisés. Ils exploitent la

16

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Vianney Mille, Lille 1, 2007

II. INVESTIGATION TERAHERTZ DES PHASES LIQUIDES ECHALLENGE TECHNOLOGIQUE

déflection ou la variation de la fréequence de résoe de la poutre qui dépend de la réaction

chimique produite a la surface du levier.

Enfin, les transducteurs de type optique. lls eixghd la variation des propriétés optiques
apportées par une réaction chimique. Ce sont ddathes capteurs basés sur une variation du
coefficient de réflexion due a une variation d’'icelinduite ou non par un indicateur coloré
fixé sur 'embout. Les mesures en transmission geufaire appel a l'interférométrie de type
Mach-Zender par exemple, ou la variation de larBgd’interférence est modifiée par une
variation d’indice. Dans ce cas, la sensibilité dessures est grandement amélioxe l[es
dernieres avanceées en recherche sur ce type aeldictaur utilisent les plasmons de surface.
lls présentent I'avantage de pouvoir se passer algjuage fluorescent. Néanmoins, ce sont
actuellement les méthodes optiques utilisant leqomege luminescent qui sont les plus
largement utilisées. Une activité de rechercheest ralisations commerciales utilisent les
phénomenes de luminescence telle que la fluoresc&ar exemple, les puces ADN reposent
sur l'appariement de deux brins d’ADN complémemsir Des séquences connus de
monobrins d’ADN sont « spottés » sur une lame amevet permettent de reconnaitre des
brins d’ADN cibles, marqués par des fluorophoregsentes dans la solution biologique
analysée. La réponse est obtenue par une mesunétafie de la fluorescence sur chaque

spot.

Un engouement trés fort en recherche se focalis€wsuou l'autre de ces transducteurs
afin d’améliorer les caractéristiques du biocapteest-a-dire la sensibilité, le temps de
réponse, la spécificité de la réaction de I'ensenfldbrécepteur-transducteur (important pour
linvestigation de milieux complexes) et la staéilia long terme, nécessitant parfois de
nouveaux concepts. L'utilisation ou non de margsieest aussi un critere essentiel pour
I'utilisation d’'un biocapteur en permettant une oresquantitative directe de la réaction

biochimique. L'état de I'art dans la détectionigéke dans les BIOMEMS est décrite dasjs [
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Type Principe, grandeurs d’intérét

Transduction

Electrochimiquel Ampérométrie Mesure du Courant a tension constante
(continu)

Potentiométrie Mesure du potentiel chimique, par accumulation de

(rampe de tension) ions due a la réaction biochimique

Conductimetrie ou Mesure d'impédance
impédancemetrie
(tension

sinusoidale)

Optique Réflectométrie Ondes évanescentes. Sous catégome¢hode SPR]:
mesure directe par résonance plasmon de surface
(utilisation des ondes évanescentes d’'une coudee fi

métallique).

Interférométrie

luminescence Photo émission lors de la réagtion

analyte/biorécepteur. Nécessité de marqueurs.

meécanique Microlevier Déflection (changement énergie de stgfa

Masse (Fréquence de résonance du levier)

Calométrie Température dans le cas de réactionshibiiques

exothermiques

Piézoélectricité Masse (Fréquence de résonanceaatte)

Ondes acoustiguasPropagation d’une onde électroacoustique de surface

de surface

Tableau II-1 Transducteurs les plus courammenisésiidans les biocapteurs actuels.
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11.1.3) Potentialité des ondes électromagnétiques térahertz

Les ondes électromagnétiques térahertz se siturg ks microondes et la partie basse
des fréquences de l'optique (infrarouge lointaifuées dans la bande de fréquence
approximative de 100GHz & 10THz (1THzYA®ertz) (Fig. 1I-2). Parmi les moyens de
transduction évoqués précédemment, on peut coesidéue les transducteurs
électrochimiques opérent en basse fréquence, tgndises moyens de transduction optique
font partis des applications hautes fréquences. 1®rpartie térahertz du spectre
électromagnétique est tres peu exploitée dans Meamhe de la transduction. C'est vrai
eégalement pour les mesures physiques en généesit @ raison pour laguelle cette bande est
souvent qualifiee de «terahertz gap ». L'intéréurples ondes térahertz a débuté il y a
seulement une trentaine d’'annéd. [D’'un point de vue microonde, les développements
technologiques récents, essentiellement basé&totionique et la microélectronique, sont
portés par le secteur des téléecommunications dbdsesins en radar dont les fréquences de
travail ne cessent d’augmenter. Ills permettentuadjbui d’envisager des systemes intégrés
regroupant les fonctions de génération et de détedtondes millimétriques. Néanmoins, au-
dela de plusieurs centaines de gigahertz, danartee fpasse du domaine térahertz, nous nous
placons a des fréquences sub-millimétriques (ungueur d’'onde de 1mm correspond a une
frequence de 300GHz en espace libre). Nous faiatmms face a des limites technologiques
pour les sources et les détecteurs solides. D’imt de vue optique, c'est-a-dire en se placant
plus haut dans le spectre électromagnétique, dardoinaine de linfrarouge lointain, la
majorité des sources et détecteurs optiques neemlgsict que difficilement en dessous de
guelques térahertz. Les mesures sont surtout effesta l'aide d’instruments lourds et
colteux, difficile & mettre en oeuvre et n’ont pasmis d’investigations larges sur la matiere
vivante faute de moyens technologiques viables paugénération et la détection de ces
ondes. Mais ce sont les progrés considérables agique infrarouge lointain et de
I'optoélectronique pour la partie haute du « trérahertz » qui ont permis I'investigation de
la bande térahertz. La création de sources et thrtdars térahertz est faite a partir de
plusieurs étages composés de laser et de convetsifr@quence non linéaire. Les sources
térahertz font I'objet d’'une importante recherchmumpréduire leurs tailles et rendre plus
accessible leurs utilisationg, [8, 9, 10]. D’un point de vue théorique, ce spectre occupe u
position intermédiaire entre les disciplines déebé&onique hyperfréquence et de I'optique.
En conséquence, les interactions de ces ondes lavenatiére sont frontieres a des

phénomenes de relaxation moléculaire (notion deiérité diélectrique) et des phénomeénes
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d’absorption d’énergie de rotation ou de vibratigniveau d’énergie moléculaire).
L'originalité de ce spectre électromagnétique résldns les énergies des photons d& &0
10%2) (0.4 & 40meV, longueur d’onde 30um & 3mm) quiespondent & des niveaux
d’énergie de liaison intramoléculairel| 12] et peuvent apporter de ce fait des informations
de conformation de biomolécules. En effet, la sppscbpie de vibration dans l'infrarouge est
trés utilisée pour étudier les mouvements indiislu#atomes ou petites molécules de
quelques atomes. Les biomolécules qui sont dee tdi#aucoup plus importante sont
susceptibles de comporter dans leurs spectresinddss de résonances intra (structure et
conformation) ou inter (vibration et torsions autales liaisons hydrogénés) moléculaires
collectives. Plus les forces mises en jeu sontdaibt plus les masses sont importantes, plus
les fréquences de résonance sont faibles, ce qenhertes phénoménes dans l'infrarouge
lointain. La nature collective des modes de résomatant observée dans la bande térahertz,
les spectres d'absorption sont sensibles a latatejca la conformation des biomolécules

ainsi qu’'a leur environnement.

Terahertz Visible
Radio Microondes ! Infra- UV Rayons X

. N\ rovwe [l rreqence oy |

0% 10 10 10°¢ 107 10

100 168 10 10 10"

Relaxation i Rotation - vibration
- Description CanISMES _ 1ransition de niveau
macroscopique divers d’énergie

Longueur d’'onde (m)

100 1@ 10° 10° 10\9/ 10° 10° 1 10° 10° 10'°

1 Bacteries Atomes

] Grandes
1THz=300um=33cM~4.1meV | 1olecule

Fig. [I-2 Représentation du spectre électromagunétiq
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11.2. L IMITATION TECHNOLOGIQUE ACTUELLE

11.2.1) Investigation de biomolécules par ondes térahertz.

L’intérét scientifique est attesté actuellement pargrand nombre de publications faisant
état d'interaction d'ondes térahertz avec des bléoubes [3]. Les méthodes de
spectroscopie térahertz dans le domaine temporglaouranformée de Fourier s’appuient
principalement sur la génération d’impulsions ultaurtes de quelques centaines de
femtosecondes. Elles ont permis un plus grand nemlimvestigation de la matiere. Malgré
le faible rendement de ces sources, elles permetéammoins de couvrir une bande spectrale
de quelques térahertz. La mise en ceuvre d'une tibdteccohérente permet d’obtenir les
caractéristiques du matériau sondé en terme dptigor et de dispersion de l'onde
électromagnétique. Les mesures sur les biomolé@veguées dans la littérature consistent
généralement a les sonder en modifiant un parandtrenilieu de maniére chimique ou
physique, par exemple, en changeant la conformatfione protéine. Les biochimistes
fournissent des procédures pour obtenir ces résultaddition de sel dans une solution de
protéines lysozymes permet d’obtenir le dépliageatte protéine et de récupérer le précipité
de protéine ainsi formé afin d’effectuer les mesute lysozyme dépliée. Le sel est ensuite
retiré du précipité de protéine par une centrifiogapour obtenir le pliage de la protéine et
effectuer les mesures des lysozymes repliées. pbadé peut étre obtenu également par
chauffage de la solution de protéine suivie d’unesue congélation afin de fixer la structure
de lysozyme dépliée. Par conséquent, les différetats de la protéine peuvent étre observés

par mesure térahertz.

Des acides aminés, des peptides, des protéineédéakaminés. Tout d’abord, des mesures
effectuées entre 0.2 et 2THz sur des poudres lijspbs d’ADN, d’albumine de sérum de
bovin (protéine) et de collagéne (protéine struadturconstituée de trois polypeptides). La
différence de transmission est mise en évidenempdrature ambiante et en fonction de la
conformation de protéinegs4] dont on connait aujourd’hui tout I'intérét damsits activités
[15]. D’autres études ont mis en évidence la sensbdie la spectroscopie térahertz a la
conformation des biomoléculess]. L'auteur a montré qu'’il était possible de di#fécier des
molécules différentes seulement d’'un point de var&#armation, telles que I'acide benzoique
(conservateur pour les aliments) et I'aspirine, lpar seule réponse spectrale dans la bande
térahertz & des températures cryogéniques avespdesntrations de I'ordre de 5:4M (Fig.

[I-3). Il semble en effet que les processus disdia résultent en un changement d’indice

21

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Vianney Mille, Lille 1, 2007
Il. INVESTIGATION TERAHERTZ DES PHASES LIQUIDES ETHALLENGE TECHNOLOGIQUE

optique facilement discernable dans la bande témHee ce fait, la distribution des liaisons
hydrogenes qui stabilise les grosses moléculesgqugment les biomolécules, avec leur
environnement est discernable en bande térahammeosemble le montrer la publication de

Fischer et alq7].

140 —
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= 120 ------ benzoic acid
5 100/ 401 ;
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£ 80 = 1
2 60F "
2 E oo
& 40f @
§ 20 10 {ﬂ,r’
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Fig. 1I-3 A gauche, spectres d’'absorption de 4 warx®es ayant des structures moléculaires
tres similaires : les acides : a) benzoique, byd&dbenzoique, c) 3-hydrobenzoique, d) 4-
hydrobenzoique. Les spectres sont décalés verealepour une meilleure lecture. A droite,

spectres d’absorption de l'acide acétylsalicylidaspirine) avec I'acide benzoique comme
référence a une température de 10K [16].

L’ADN a fait aussi I'objet de recherches importate&n effet, I'état de 'ADN selon qu'il
est hybridé ou dénaturé peut étre distingué enradiseles parametres de transmission des
ondes THz [1418].
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Fig. 1I-4 Transmission normalisée mesurée dansolaaine temporel de molécules d’ADN
dénaturées thermiquement (simple brin) et hybridéesble brin) entre 0.4 et 2.5Thz [18].
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Les phénomeénes mis en cause lors de I'excitationia@®olécules par une onde térahertz
sont encore mal connus. Les mesures sont de plptusmombreuses mais il reste encore
beaucoup de zones d'ombre notamment pour décord@ler phénoménes intra et

intermoléculaires.

11.2.2) Mesure de biomolécules en milieu liquide.

La plupart des mesures effectuées dans le domaieetral des THz concernent des
substances séches (phase solide) ou gazeusessda pancipale est sans doute le manque
de sensibilité d’'une mesure en espace libre ndasssiles quantités d’échantillons plus
conséquents. En effet, I'inconvénient majeur deg Bt son absorption considérable dans
'eau qui, conjuguée avec une impossibilité d’adaph de la propagation, crée un facteur de
transmission faible. Il s’ensuit que les signauxsertie de I'échantillon ne permettent pas
toujours une analyse quantitative sur des détectgur ne sont pas encore aux meilleures
performances. Quelques mesures ont été effectueates milieux liquides en mesurant le
coefficient de réflexion. Les résultats sont ing8ants mais présentent elle aussi une faible
sensibilité [19]. En effet, la plupart des prot&m&cessite un milieu agueux a base d’eau afin
gu’elles soient structurellement stables. De plusge grande majorité de ces protéines sont
solubles dans l'eau, d'ou l'intérét d’effectuerniiestigation de biomolécules en solution.
D’un point de vue électromagnétique, I'eau est domnse en référence. Des mesures dans le
domaine térahertz montrent que I'évolution fréqiedet de la permittivité diélectrique de
I'eau obéit a un modéle de Debye du deuxieme qudigue 1THz [20]. Plus récemment, il a
été mis en évidence des signatures résonantesutiaries selon I'état plié ou déplié d’'une
protéine [21]. Une orientation intéressante esta@bler ce manque de sensibilité par des
méthodes de mesure intégrée ou I'onde est guid&eexemple [22], le seuil de sensibilité
d’'une mesure d’ADN lyophilisé a partir de mesurescaun résonateur en ligne microruban
est mille fois plus sensible qu'en espace libre. dewiil de sensibilité est d’environ 1.1
femtomole de molécule d’ADN (1 film d’ADN disposérsenviron 265x50um?) se mettant
ainsi au niveau des systemes commerciaux standaéldur la fluorescence. D’autre part, la
mesure THz contient une information spectrale suflle de caractériser la nature des
molécules. Nous donnons en Fig. 1I-5a), les pareeséde transmission en structure guidée
d’'un filtre passe bande chargé ou non, par de 'A@dhaturée (simple brin), et hybridé
(double brins). Nous pouvons voir un décalage deéiguence centrale du filtre ainsi qu’'un

élargissement de la bande passante. Ce principeneiure permet de caractériser la
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conformation de ’ADN. L’auteur a réitéré ce type thesure avec trois fragments d’ADN
pour détecter des mutations d’'un fragment d’ADNmerbrin, fragment qui, selon l'auteur,
mute fréquemment lors de maladies génétiques comsnures échantillons consiste a ré-
hybrider, aprés dénaturation du fragment doublesbtf ADN non mutés « oligo wt » sur le
graphe, avec des fragments d’ADN dont une basmedifiée (« oligo mut » sur le graphe),
totalement modifié mais de taille et de compositisoyenne comparable (« oligo control »)
(Fig. lI-5b). Le graphe montre le décalage de égfience du filtre en réponse a ces différents
fragments, ce qui montre la capacité a donner ofe@nmation sur 'TADN et méme a en

détecter les défauts.
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Fig. II-5 Mesures sur résonateurs microrubans fonoalisés [22]. (a) pour différentes
conformations d’'un brin d’ADN et (b) pour différexst mutations du géne codant le brin
d’ADN.

Cette voie d’investigation est également intérefgspour la phase liquide. Ainsi, plusieurs
auteurs ont caractérisés des fluides biologiquesaparéation de microvolumes en PDMS ou
par la circulation sur des lignes microrubans oplamaires 3, 24, 25]. Les caractéristiques
de propagation de I'onde électromagnétique sontifided en fonction de la nature de ces
substances. De cette fagon, des protéines et aesanicléiques sont caractérisés a partir des
parameétres de transmission de la ligne mesurésigus@ GHz, en amplitude et en phase, a
l'aide d’'un analyseur de réseau vectoriel. Les ceatrations utilisées sont de I'ordre de
guelques dizaines de picomoles. Par ces méthodsessalutions d’hémoglobine et d’ADN
avec des concentrations respectives de 100ug/raQ0gtg/mL ont été caractérisées avec des

volumes de 10ul. L’évolution de membranes artifiege imitant des membranes cellulaires,
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réalisées par circulation de solutions peptidig@esussi été caractérisée de cette maniére
[25]. Nous pouvons aussi citer la possibilité diséition des matériaux a bandes interdites
photoniques pour la réalisation de dispositifs petamt la caractérisation de biomolécules

circulant dans des canaux microfluidiqued

Enfin, plus récemment, nous pouvons aussi ajoudsr travaux effectués sur un
microsysteme THz2fz et28]. Ces travaux sont menés en paralléle a nos Edpreaux, mais
avec une ligne de propagation microruban. Un réseen polyéthyléne est placé sur la ligne
et sert a la caractérisation d’'une solution eawmibiécule. Le dispositif est représenté sur la
Fig. 1-6 ci-dessous. Un substrat en quartz, trarest a une impulsion laser femtoseconde,
est utilisé comme support de I'ensemble. La gémdrake fait a 'aide de « patchs » composés
d’'une couche en arséniure de gallium, épitaxiéassd température (AsGa -BT) collé sur la
ligne microruban. Les résultats entre 50GHz et 1z Td¢ deux solutions protéiniques
BSA/eau et L-arginine/eau sont présentées Fig. L€/ point intéressant ressortant de ces
mesures est, que pour des fréquences particuliéésmlution de I'absorption avec la
concentration de protéine ne semble pas suivrelainde Beer-Lambert. Notons que les
auteurs indiquent que des mesures complémentagsdsent nécessaires. Néanmoins, ces
mesures regroupent celles issues de Khurgin eppékpliquant la violation de la loi par un
phénomene d’hydratation des molécules. Ce pointpagiculierement intéressant car il
montrerait une spécificité du spectre THz par rap@ox autres mesures électromagnétiques.

(a} THzgenerator sensing regicn THz-detector

/ Tmm //

de bi |
c bias '-‘.uppy /y // _)Eurrent amp.

Pl cover Iayer—-w

Pl transmission
layer
Au (GND)
fs laser pulse
for generation £

glass substrate

fs laser pulse
far detection

u|

(b) . g Pl cover layer

Au signal line ~ -

Au {GND) ﬁlﬁl transmission
glass substrate layer

Fig. 11-6 Dispositif de mesure THz pour réalisesfgctroscopie de solutions biologiques. Un

réservoir est collé au niveau de la sonde [27].
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Fig. 1I-7 Evolution fréquentielle du rapport entbsorptions de la structure contenant de
'eau sur la méme structure mais contenant de listisn BSA/eau et L-Arginine/eau pour

plusieurs concentrations de biomolécules [28].

Il s'agit d'apporter grace a ce travail, une cbuotion originale a I'étude de biomolécules en
phase liquide dans ce spectre de fréquence pewigxples voies possibles d'étude de
biomolécules sont résumées et représentées Rg.det aspect fait I'objet de discussions et
d’'une collaboration avec le professeur Didier Gaillon de I'université de Lille, spécialiste
en enzymologie, en biochimie et en physico-chimes tiomolécules au laboratoire
ProBioGEM. Il comprend les réponses aux fréquences THz émmdbécules en milieu
aqueuy, issues de l'interaction de la molécule w'&are ou liée, avec les biomolécules plus
faiblement diélectriques. Pour cela, il s'agit dsebver et d’étudier différents effets sur la
réponse des biomolécules aux ondes THz en modif@gaebncentration d’eau ou d’autres
liquides physiologiques en changeant la conformatie ces biomolécules par modification
de leur milieu physiologique (température ou pHpetrr différents degrés de concentration
du solvant. Les mesures seront réalisées aussiesubiomolécules de différentes tailles,

allant des peptides a des protéines de poids élewés, un changement de concentration des

! Laboratoire de Procédés Biologiques, Génie Enzigmnaet Microbien, EA (n° 1026).
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sels dans une solution de biomolécules, qui jouerd® important sur la solubilité des

protéines dans un solvant, sera aussi analysé.

Effets
des sels Contenu en eau
Apoudre
AConcentration sels AMicro - aqueux
Solvent organique
ANature sels anolai re

AConcentration en eau variable

Proteines

ADénaturation
-Urée
-Chaleur

_pH

APeptides

AEau miscible
Solvants
organique

Apetites prot éines

AGrandes prot éines et
protéines oligomériques

Taille Conformation

Fig. 11-8 Différentes possibilités d’exploration ypoles mesures de biomolécules en milieu

liquide.

11.3. L’ APPORT DES BIOMEMS.

Les capteurs ont bénéficié de l'intégration éleutjoe pour se miniaturiser et gagner en
temps de réponse ou en redondance. Cette intégiaéist encore accrue par 'émergence de
la microtechnologie, qui, combinée avec les proséddcroélectroniques, permet la
réalisation de capteurs sophistiqués a base de MEW&oElectroMechanical Systems).
Aujourd’hui, ces microcapteurs sont dédiés prineipeent aux mesures physiques. Un travalil
de recherche important se développe autour desyitimars pour également intégrer ce type
de fonctionnalités. Compte tenu du domaine spémfigles biosciences, qui s’intéresse
beaucoup aux phases liquides, le secteur de lafhiclique doit également pouvoir apporter
sa contribution. Par extension, les BioMEMS (Biated MEMS) désigne donc cette
spécificité. C’est un réel challenge et une chgma les biocapteurs d’améliorer largement

leurs caractéristiques métrologiques ainsi quesdtlite les fonctions incluses sur la puce telle
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gue des fonctions de préparation, de séparatioméli@enge des fluides avant leur analyse sur

les sondes de mesuB®].

L’élaboration de BioMEMS nécessite des compéteradsiotechnologie pour I'intégration
de biomatériaux nécessaires a I'élaboration deebéepteurs spécifiques pour les sondes et les
microréacteurs, mais aussi en microtechnologie daumicrostructuration des circuits
microfluiques et des transducteurs. Les bioMEMSm@ttent donc la miniaturisation des
outils afin qu’ils aient une taille comparable aartités biologiques, et par conséquent,
facilitent leur investigation et rendent possitdeplarallélisation de taches redondantes pour
certaines applications en génomique par exemplketdibes des canaux des BioMEMS sont
typiguement micrométriques et les volumes mis ensgnt de I'ordre du nanolitre, voire du
picolitre. Les faibles volumes permettent d’acemles cinétiques des réactions biochimiques
et aussi de réeduire les échantillons prélevés gdear analyses. En effet, le rapport
surface/volume est beaucoup plus grand. Les effietssurface y sont prépondérants
conduisant a une augmentation notable des setésbiCependant, la réduction des tailles de

ces systémes n’est pas sans poser des problenmesail de vue technologigue et systeme.

11.3.1) Technologie des MEMS et BIiOMEMS issue de la

microélectronique.

L’apport de la microélectronique et de la microtemlbgie est essentiel pour la fabrication
de MEMS. Par conséquent, les matériaux dominas¢dteur des MEMS sont le silicium, le
verre et les polymeres3]]. Le silicium est bien maitrisé pour la réalisatides circuits
microélectroniquessp]. Il posséde de bonnes qualités mécaniquest dasc naturellement
utilisé pour la fabrication de MEMS et ensuite polar fabrication de systemes
microfluidiques. Le verre et le quartz sont audsdlises dans la conception de systémes
microfluidiqgues pour leurs caractéristiques optgjet diélectriques. Le verre a l'avantage
d’étre meilleur isolant électrique que le siliciuncaractéristique nécessaire pour le
déplacement des liquides par électrocinétique. IDg, ji est transparent dans le domaine du
visible. Pour obtenir des structures planairesgtapes technologiques peuvent se résumer a
une suite d’étapes de dépbts, de lithographies gralures. Le silicium et le verre se gravent
par voie humide et par voie séche (plasma). Laugeakiumide du silicium, avec par exemple
le KOH — hydroxyde de potassium — ou le TMAH — a&tethylAmmonium Hydroxide —,
permet d’obtenir des canaux de forme trapézoidaleectangulaire suivant I'orientation des

plans cristallins. La gravure du verre est générald réalisée par voie humide de maniere
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isotropique avec des solutions a base d’acide Higdique. La gravure anisotropique par
plasma du verre est plus difficile & obtenir & eadss faibles vitesses et de sa sélectivité
insuffisante. En effet, le verre qui est une silicontient plus ou moins d’'impuretés qui ont
une grande influence sur la vitesse de gravuregrbaure par voie seche telle que la RIE
(Reactive lon Etching) permet d’obtenir une gravamesotrope sous conditions appropriées.
Cette technique expose I'échantillon a un plasnaatiféobtenu a partir de gaz fluoré. Avec
les besoins des MEMS, la méthode RIE s’est beauamgliorée en modifiant la source du
plasma et/ou en ajoutant des cycles de passivatitaide de ces réacteurs, certains auteurs
obtiennent des vitesses de gravure du verre, ddréode 0.8 a 1.2um/min selon le verre

utilisé, avec des réacteurs ICP et du gaz 8816 [

Les polyméres sont aussi trés bien adaptés pourappkcations BIoOMEMS et sont
largement employés dans la fabrication de micresyst. L'intérét des polyméres est la
fabrication a bas colt, en grande quantité, ladi@pde mise en ceuvre (prototypage rapide) et
un large panel de caractéristiques. On trouve aesipolyméres hydrophobes/hydrophiles,
conducteurs/isolants, photosensibles, thermoforesatatc... Ce champ de recherche est tres
important et un résumé de l'utilisation de cetterié applicable notamment pour les puces
microfluidiques est donné dans l'articl]. Les polymeres sont microstructurés par ablation
laser, par moulage, par chauffage ainsi que panales polyméres de type organique ont
d’abord été utilisés en raison de la facilité ddooae a former de longues chaines. Ensuite

apparurent les polymeres inorganiques et hybrielegue les organosilicés.

Toutes ces techniques ont pour but de microstreictarsurface et permettent la réalisation
des microcanaux, brique de base des systéemes hidigfies. La finalisation des
microcanaux, nécessite souvent le scellement oallage étanche. Ici encore, les techniques
pour encapsuler sont assez nombreuses et dépehderatériau utilisé. Le collage anodique
s’effectue grace a la migration des ions calciumsda verre. Il permet d’'obtenir le collage
verre/silicium ou verre/verre avec une couche mésfiaire en silicium, silice ou autre.
Quelgues procédés de fabrication de microcanauxdsemés Fig. [I-9. Ce collage s’effectue
en appliquant une tension d’environ 1000V, a ungpterature minimale de I'ordre de 400°C.
Cette procédure peut étre tres limitante dans pgdications spécifiques BioMEMS, en

particulier a cause de la fonctionnalisation évelttudes microcanaux.
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Fig. 11-9 Exemples de procédés de fabrication gauréalisation de microcanaux en filiere

a)

silicium et verre (a) Difféerentes étapes technimjogs pour I'obtention de mirocanaux dans
du verre, par gravure et assemblage par thermoessipn, (b) Par gravure du silicium et

collage anodique. [31].

Par conséquent, I'utilisation d’'une couche polymgoer capoter les microcanaux permet
d’effectuer cette opération par thermo compresaibasse température c'est-a-dire entre 100
et 200°C. Ici encore, il existe plusieurs méthodps utilisent des thermoplastiques
(lamination) ou des résines photosensibles (PMMA&BB SU8). Quelques méthodes de
réalisation de microcanaux en polymére sont donkégdl|-10, Fig. 1I-11 et Fig. 1I-12. Les
méthodes de collage a froid de polymére, notammenPDMS, assisté par plasma

fonctionnent parfaitement pour la réalisation deroganauxds].
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Fig. 11-10 (a) Utilisation d’'une couche sacrifidel (b) Utilisation d’'une couche sacrificielle
en SU8 non développée protégée avec une couchétdg (o) par révélation de la SU8 puis

par lamination [34].
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Fig. 1I-11 Etapes technologiques pour la réalisatie@ microcanaux par réplication sur du
PDMS [36].
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Fig. 11-12 Etapes technologiques pour la réalisatle microcanaux en polymere, par gravure

plasma et scellement par lamination [36].

Les techniques plasma offrent des possibilités maptes pour la gravure, la
fonctionnalisation de surface et le collage a froids polymeéres, notamment pour la
fabrication de masse de BIoMEMSY]. En effet, la gravure plasma des polymeres permet
d’obtenir des flancs de microcanaux droits, quitie®mt pas compte de la structure du
matériau. Les propriétés de surface des polymeregent étre modifiables par un traitement
plasma pour obtenir en surface des liaisons apigegrune modification de I'énergie de
surface sur une large plage propice au collage wieafonctionnalisation de surface. Les
collages a froid des polyméres, par les technigulesma ont aussi l'avantage d'étre
compatibles avec la fonctionnalisation de surfagalpble, d’un point de vue température, et

sera privilégiée dans I'élaboration de notre BioM&EM

11.3.2) Intégration de fonctions d’actionnements, sondes, avec

le monde macro.

La microtechnologie a trés vite permis l'intégratidun réseau microfluidique composé de
fonctions microfluidigues généralement planaireplantées sur une puce. La substance a
investiguer, stockée dans des microchambres, éstranée d’'un bout a l'autre de la puce

grace a des microcanaux, aiguillée a I'aide de @anmue par des actionneurs. Nous pouvons
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citer, comme exemple de réalisation, une biopuc®BMS Bs]. Elle est constituée d'un
réseau de 2056 microvalves contrblées par pregsienmatique et par des microcanaux de

contr6le qui permettent d’adresser individuellents réacteurs (Fig. 11-13).

A it . Purge input
Sample out ._ Sample in i
o i |
Substrate / | ' .
out : 1 Substrate
: - in
|
F
~ Sample Sample
Fotsan . ot
L= e 4 il_,;

Barrier2 || Sandwich
S barrer || gt

Fig. 1I-13 Exemple d’intégration en technologie PBMe fonctions microfluidiques telles
que des valves, des réacteurs. Le liquide d’intéiréule dans les canaux bleus tandis les
valves sont commandées par les canaux pneumagguesige et vert. Cette puce est utilisée

comme comparateur microfluidique pour I'expresgiame enzyme particuliere [38].

Il est également possible d’intégrer des fonctiéhectriques (électrodes), du chauffage
(résistances chauffantes), de la mesure de temp&r@hermocouple) et/ou de la détection

électrochimique.

L’'actuation peut étre obtenue par électrocinéti¢glectrophorese ou électro-osmose) ou
par électrohydrodynamique a l'aide de microélat#mointégrées dans le microcarsal] [ Un
champ électrique transverse est formé par une tmdtide microélectrodes, alimentées de

maniere seéquentielle dans le cas des pompes @gotnmiques, dans la direction
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longitudinale du canal, permettant d’induire descéds motrices dans la solution ionique.
Dans le cas d’'une pompe osmotique, le champ éleetrest formé le long du canal pour
induire un déplacement de la solution. Le déplacdmpeut étre obtenu également grace a un
gradient de pression de part et d’autre du canéhnioins, la différence de pression
augmente avec l'inverse de la puissance quatriameygbn a débit d’eau constant, ce qui
peut étre un inconvénient pour les canaux de &ibées dimensions. Le gradient de pression
peut étre obtenu de maniére mécanique a l'aide idopompes intégrées sur la puce. Une
dépression et une surpression de part et d’autda gempe, obtenues par le déplacement
d’'une membrane aspirent et refoulent le liquide. $ystéeme de valves anti-refoulement
permet de rendre le pompage continu. L’actionnendenta membrane peut faire appel a
différents principes tels que la piézo-€électriclt&actuation peut également étre obtenue par
chauffage localisé du liquide toujours avec un &yt de microvalves. La fabrication de

telles pompes utilise les techniques de microtelcigi®telles que les gravures par plasma.

La fonction mélange est une autre problématiquesguomplique lors de la diminution des
tailles des systémes. En effet, il est difficileolstenir des régimes turbulents en
microfluidique du fait de la viscosité de I'eaudets débits mis en jeu. Le mélange s’effectue
sur de longue distance par diffusion. Pour paleerpbénomeéne, la géométrie du canal est
modifiée en ajoutant des obstacles, des coude&atres géométries pour forcer le mélange
[40] ou de maniére active, par exemple, en ajoutarst cEnaux transverses disposés

régulierement le long du canal principal, altewetent mis sous pression/dépressiah. [

11.4. TECHNOLOGIE MIXTE SILICIUM /POLYMERE.

11.4.1) Intérét et utilisation du silicium en microélectiqoe.

Le premier intérét de I'association du polymer@gim est de pouvoir intégrer la sonde de
mesure et le circuit microfluidique prés de I'étecique servant au futur traitement des
signaux, améliorant nettement le rapport signalbsuit, notamment lors de mesures sur des
faibles concentrationgt]. De méme, les dernieres avancées de la microdéadie silicium
notamment la gravure profonde assistée par plasgeehnique compatible avec la
microélectronique, en font un matériau de choixrd@aboration de microstructures ayant

des dimensions avec des grands rapports d’aspect.
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Les plasmas utilisés prennent une part de plusle importante dans les procédés de
fabrication de microsystemes lors des étapes deostiacturation de matériau et les
processus de dépbt. Ceux-ci ont contribué au dppelonent des microtechnologies pour
I'élaboration de MEMS. Les processus de dépltsi@sspar plasma seront développés au
chapitre 111.1.1). Nous nous focaliserons ici essdlement sur les techniques de gravures par
plasma. En effet, les avantages des plasmas paralaire sont: 1- La directivité du flux
d’'ions des plasmas pour I'obtention d’'une anisa&gafe gravure sans l'utilisation des plans
cristallins des cristaux tels que le silicium, EFm@anium et I'arséniure de gallium. C’est aussi
un avantage pour les autres types de matériauxqtedsles matériaux amorphes. 2- La
capacité de transférer fidélement des motifs d&@fiair lithographie a des couches inférieures.
3- La propreté et la compatibilité avec les techgms de procédés sous vide rendant les

procédés plasma compatibles avec ceux de la meotoéhique 43].

La gravure assistée par plasma consiste a utiliserdécharge pour dissocier et ioniser des
molécules formant des especes ioniques et chimigonerdactives en choisissant la chimie de
telle fagon que ces espéces réagissent avec leiamatiestiné a étre gravé pour former des
produits volatils. Néanmoins, I'inconvénient deagphas sont leur sensibilité¢ a de hombreux
parameétres propres a l'étape de gravure: tempéradu substrat (due a la source,
bombardement ionique,...), propreté du réacteurtéroimation de la chambre), surface du

matériau a graver, matériau du masque utilisé,...

Le premier type de gravure est la RIE (Reactive etohing). Celui-ci est généralement
obtenu par couplage capacitif de la source radjaéce entre deux électrodes qui constitue
le réacteur sous une pression généralement d'untice de millitorrs. L'usage des
radiofréquences permet d'accélérer les électroirs dibbtenir des radicaux et des ions
rentrant en chocs avec les molécules du gaz. Uagégle la pression de travail et/ou de la
puissance injectée dans le plasma par la sourceepele privilégier soit I'action mécanique
(bombardement ionique), soit I'action chimique dedicaux. En général, plus la pression de
travail est faible pour un débit de gaz constahts pa gravure est anisotrope en favorisant

I'action mécanique sur la surface a graver.

Une amélioration de cette méthode est la gravuséopde dRIE (Deep RIE) qui permet
d’obtenir une gravure avec des grands rapportspd@Esen densifiant le plasma. La
densification du plasma peut étre obtenue par egepinductif (ICP : Inductance Coupled
Plasma) qui permet de séparer la création d'espactises indépendamment de la
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polarisation et par conséquent, de contréler leb@ydement du substrat dont le porte substrat
est alimenté par un autre générateur. La pressidradail est de I'ordre de quelques dizaines
de millitorrs et les vitesses de gravure sont piysortantes que celles obtenues par RIE. La
gravure du silicium et de son oxyde est généralémstenue a partir de plasmas fluorés avec
des gaz treés réactifs tels que I'hexafluorure d&freo(Sk) ou le tétrafluorométhane (QF
mélangés éventuellement avec de I'oxygene. Pownabiine bonne anisotropie, idéalement
des flancs a 90°, la pression de travail est abaigsour favoriser I'action physique
(bombardement ionique). Néanmoins, la rugosité danknd des motifs augmente tres
fortement et la sélectivité entre le masque etligwsn est réduite limitant la profondeur de
gravure. Pour palier cet inconvénient, des solstiont été trouvées. Sous conditions de
gravure isotrope, l'ajout de gaz polymérisant tgise le trifluorométhane (CHJ ou
I'octafluorocyclobutane (§s) permet d’obtenir une compétition entre polymérisa et
gravure. La finalité est de passiver les flanctadgravure tout en gravant le fond du motif, ce
qui permet d’obtenir un profil de gravure finalerhemisotrope. Des procédures pour la
gravure de silicium sont décrites dans la littéepour calibrer les batis de gravuse][ Une
deuxieme méthode consiste a graver le siliciumngpésature cryogénique pour améliorer
'anisotropie de la gravure des gaz SF6/02, coméitddans larticle 45]. Enfin, une
troisieme et derniere méthode est le procédé Bomsabistant a passiver et a graver le substrat
de maniere cyclique. Cette derniere méthode pediodtenir des gravures a fort rapport

d’aspect (1 :30) et une bonne sélectivité avecdsque de gravure (1 :200).

Cependant la difficulté des gravures plasma estaduiit que chaque bati ne possede pas
les mémes caractéristiques et nécessite une «atadii» comme évoquée précédemment. De
méme, la température peut étre problématiqueesinédist pas contrélée lors de la gravure. La
dimension des profils (rapport d’aspect et surfagposée au plasma), leur position par

rapport au centre font évoluer les vitesses deugeav

11.4.2) Intégration de  fonctions  électromagnétiques et

microfluidiques.

L’analyse THz de solutions biologiques nécessitalmication d’'un BIoOMEMS spécifique
capable de coupler la propagation électromagnét@ua circulation microfluidique. Une
technologie mixte est la encore, le moyen pour siéusette compatibilité. Le choix des
matériaux, autre que le silicium semblent partergiment bien adapté a cette compatibilité.

Différents polymeres sont disponibles a 'lEMN pdaufabrication de microsystemes.
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Le PDMS (PolyDiMéthySiloxane) est un élastomeres twdilisé pour la fabrication de
systemes microfluidiques et en fait un bon candjatr le prototypage rapide. Il n’est pas
photosensible. La faible énergie de surface de atgm@re permet d'obtenir des liaisons
réversibles avec de nombreux matériaux, ce querd propice au moulage. Il nécessite donc
la fabrication d’'un moule en silicium, en résine&al en téflon pour le microstructurer. Les
vitesses de gravure par voie humide ou seche gmwlgenéere sont relativement lentes. Par
contre, la métallisation du PDMS est difficile sartdisation de son promoteur d’adhérence :
le CYTOP.

La résine SU8 est une résine époxy photosensilgatiné tres visqueuse. Cela permet la
réalisation de structure avec un rapport d’aspecivant atteindre 1/50, sur des épaisseurs
maximales de quelques centaines de micrométresi@isaule couche. Elle est aussi utilisée
pour des systémes microfluidiques. Néanmoins, [Etde résine épaisse sur un wafer de
silicium est délicat en raison des contraintes irigmtes qui apparaissent lors des recuits de la

résine et des effets de bords importants du fdi deande viscosité lors de I'enduction.

La résine a base de BCB (BenzoCycloButhéne) estplde en plus employée en
microélectronique a cause de ses excellentes éastitjues hyperfréquences (faible
permittivité et faibles pertes), ce qui n'est pagds pour les deux résines précédentes. C’est
une résine disponible en version photosensible @mu ha gravure par plasma est assez
rapide. L'inconvénient de cette résine est la hauteaximale du dépét en une seule couche
qui est limitée a 20um et la température de reaut alentours de 200°C. Elle nécessite des
conditions particulieres de recuit avec des rang@egempérature pour limiter les contraintes
mécaniques et éviter les craquelures et les mgsafes. La limitation est donc ici d’ordre
microtechnologique.

D’autres polymeres sont également utilisés maiparemettent pas de dépot épais, ou bien
le report sur silicium est critique comme la PMMRo(yMethylMetaAcrilate), le polyimide,
le PET (PolyEthylene Téréphthalate),...

Nous avons envisagé dans ces conditions [l'utibsatnouvelle d'un polymere par
'intermédiaire d’une collaboration avec un laboreg de physico-chimie, afin d’obtenir des
caractéristiques électriques et microfluidiques eptables. Compte tenu des bonnes
propagations térahertz sur des matériaux a basesilde, [|'utilisation de polymeres

organosiliciés est une bonne alternative.
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Les données de permittivité diélectrique des pohameutilisables en microtechnologie
dans la littérature sont quasiment inexistantes dies bandes de fréquences supérieures aux
gammes millimétriques. Quelques mesures de pevitéttiliélectrique pour les polyméres les

plus fréquemment utilisés en microtechnologie sasgsemblées dans le Tableau II-2.

Polymere/fabricant, | Er Tand Méthode de mesure/
fournisseur Publication
PDMS (Sylgard 2,65 102 & F=100kHz donnée Dow Corning

184™ de la société

Dow Corning)
2,67 ~0,04 a 77GHz () mesure quasi-optique

en espace libre pad

réflexion/transmission

[46]
SuU8 ~ 3,25 ~0,03 4 60GHz mesure par guide
(MicroChemCorp) coplanaire a plan de

masse en face arriéere
[47]

BCB référencé sous~ 2,65 ~0,0008-0.002 données du

le nom de cycloten (10MHz-10GHz) constructeur.

D

par la société DOW . ~0.012 (jusqu’d thése de Si

220GHz) Gonzague 48], ces
valeurs ont éte
extraites par inversion
des mesures (ligne
microruban,  20um

d’épaisseur de BCB),

Tableau 1I-2 Permittivité diélectrique de quelqupslymeres fréquemment utilisés en

microtechnologie.
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11.5. CONCLUSION

Nous proposons de réaliser et tester un nouveaemaypbservation et d’analyse d’entités
biologiques dans le spectre des fréequences THntdr&t principal de cette méthode est
'absence de marquage des molécules. Le biocaggtoifique a concevoir est destiné a
I'étude des interactions de biomolécules en satyiitest-a-dire entre un ligand et un analyte.
Les informations obtenues vont de la reconnaissaraéculaire au dosage, en passant par

I'étude de la stoechiométrie ou de la cinétiqueealhéaction.

Nous avons montré qu'il est préférable d’envisagee mesure a l'aide d’'un systéeme
intégré. La conception du biocapteur doit étre sy en technologie BIoMEMS permettant
un meilleur contréle de I'échantillon pour la mesufHz tant physique (géométrique,
évaporation) que biologique (contamination extésguavec des préparations possibles de
'échantillon (bioréacteur, mélange,...). Dans cetidgentation, le couplage entre la
propagation THz et la circulation microfluidiqueitdétre particulierement bien défini. I
semble que les matériaux polymeéres, par leursesipermittivités et leurs pertes modérées

aux fréquences qui nous intéressent soient desdammldats.

La filiere choisie est une combinaison Siliciumypokre. Le polymére est choisi pour
'aspect microfluidique (canaux, réacteur,...) et pda possibilité d’'un collage a froid
préservant les fonctionnalisations biologiquesridtges, le traitement de surface (controle
hydrophile/hydrophobe, fonctionnalisation biologguainsi que pour I'aspect propagation
électromagnétique (faibles pertes en hyperfréqu@ndee silicium permettra d’inclure
'ensemble de I'électronique nécessaire au traiteérdea signal au plus prés des détecteurs et
sera susceptible de permettre le développemenstineluéventuel de BioMEMS a codts

modérés.
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[IILNOUVELLE TECHNOLOGIE MIXTE POUR
BIOMEMS TERAHERTZ.

L es bioMEMS suscitent un grand intérét depuis lassiée de la miniaturisation de
systemes d’analyse génétique telles que les pADds En effet, la miniaturisation
permet de diminuer le volume d’échantillon préles€rend possible une multitude de tests
simultanés. Cette miniaturisation donne d’autresntages aux BIiOMEMS comme la
diminution du temps de « mesure » et 'amélioratitas sensibilités. D’autres champs de
recherche se développent tels que lintégration véeitables laboratoires sur puce.
Néanmoins, rendre ce type de microsystemes actessiin monde de l'analyse et du
diagnostique demande une grande qualité et un bas de fabrication. L'utilisation de
polymeres pour la fabrication de ces systemesiestdulaptée a ces critéres. Les techniques
simples de microstructuration telle que le mould®®MS) ou l'ablation laser et les
techniques de collage (thermiques ou par laminptsomt bien maitrisées aujourd’hui. De
méme, elles sont parfaitement accessibles au ppatgé rapide. Cependant, l'utilisation de
ces technologies est actuellement problématiqusgl@r la production de masse est envisagée.
Ce chapitre présente une nouvelle technologie mpdé/mere/silicium susceptible de
répondre a ces criteres de fabrication, mais égalerde répondre a la problématique du
chapitre précédent concernant la compatibilité tédetagnétique et microfluidique. Le
polymere utilisé pour remplir ce rbéle est un polymérganosilicié déposé par RPECVD.
Apres un bref apercu des méthodes de dépdt de padgnsur silicium, nous verrons les
différentes étapes qui nous ont permis une bonnenigation d'un dépdt plasma. Nous
donnons également les caractéristiques physicoighén, mécaniques et électriques de ce
polymere. Enfin, nous terminons par la méthodologiglaboration des fonctions

microfluidiques simples.
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[1.1. PTMDS (PLASMA POLYMERIZED
TETRAMETHYL DISILOXANE ) SUR SILICIUM

l1l.1.1)Méthodes de dépst de polymeres sur sitciu

Les polyméres composant les résines photosensblasindissociables des procédés de
lithographies optiques ou électroniques de la méieironique/microtechnologie. Les
progres de ces secteurs sont corrélés au progressyathese des polymeéres. Les chimistes
parviennent a synthétiser de nombreux polymeremdserde longues chaines de molécules

pour obtenir des diélectriques| 50]:

(1) ayant la plus faible constante diélectrique sfgme pour diminuer les temps de

propagation dans les circuits microélectroniques,
(2) des diélectriques de faibles pertes.
(3) stables thermiquement lors des procédés témfinoes
(4) possédant de bonnes propriétés mécaniques.

Les épaisseurs de dépbt vont de quelques centdiAegstrom a plusieurs centaines de
micromeétres pour les résines les plus épaissex Déthodes principales de dépbt polymere

sont décrites ici.

La premiére, tres développée et bien maitriséessae de la microélectronique, est le
dépdt a l'aide d'une centrifugeuse. La résine est meélange polymere/solvant/agent
photosensible. L’équilibre entre la force centréugf I'évaporation des solvants qui augmente
avec la vitesse donne I'épaisseur de dép6t. Dagitsesont généralement nécessaires a
I'évaporation des solvants résiduels pour stabilisgeésine et obtenir la polymérisation. La
technique offre la possibilité d’effectuer des d&pépais monocouche ou multicouches par
dépbt successifs. Elle permet, dans certains péscéechnologiques multicouches, une
planarisation des structures. Une autre méthode, digponible a I'lEMN, basée sur les
mémes résines, est le dépbt a I'aide d’'un sprayékme est vaporisée sur I'échantillon et
permet d’obtenir une couche de maniére uniformedsgréchantillons dont la surface n’est
pas plate. Les chaines de polymere obtenues pimpeede déepbt sont dites « linéaires »,

c'est-a-dire que les motifs moléculaires élémesegasont répétés les uns a la suite des autres.
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Ce sont des résines de type époxy photosensibleneota SU8 $1], des polysiloxanes

comme le PDMS (PolyDimethylSiloxane) tres utiliséup le faconnage de systemes
microfluidiqgues et le Benzocyclobuthene (BCB) s#8li comme diélectrique de faible
constante diélectrique (matériaux Low K) pour supgoles lignes de transmission en

microélectronique hyperfréquence [48].

La deuxiéme méthode est le dépbt en phase vapenigcie, plus spécifiguement, assisté
par plasma (PECVD). C'est un des procédés majpats la fabrication des films de
polymére a basse permittivité diélectriquez]] Les molécules d’'un gaz précurseur sont
dissociées dans un milieu actif (plasma) a bassssfmm pour obtenir des radicaux qui vont
réagir et se lier a la surface du substrat et/@c @ux-mémes afin d’obtenir la croissance du
film par activation thermique. L'intérét des métkadplasma est la plus grande mobilité des
chaines moléculaires évoluant dans une atmospbasvide. Ce qui permet d’obtenir une
réticulation des chaines accrues contrairementnaéthodes par centrifugation évoluant en
phase liquide. Les plasmas sont généralement abfgarucouplage capacitif ou inductif (ICP
—Inductive Coupled Plasma) entretenu par un générake type radiofréquence a 13,56MHz.
Des générateurs de type microonde opérant a égadnce de 2,45GHz peuvent étre aussi
employés. Le plasma est produit par couplage amecantenne ou par une cavité résonante,
avec éventuellement une superposition d’'un chamgngtague dans le cas des réacteurs de
type ECR —Electron Cyclotron Resonance. Les monesn@rganosiliciés souvent utilisés en
microélectronique sont le TeOS (le tétraéthoxysilaie formule chimique Si(Q8s).), le
HDMS (I'hexaméthyldisiloxane de formule chimique H§3)SIOSi(CH)s) dont on peut
obtenir de la silice ou des polysiloxanes selonclasditions de dépdt. Le substrat baignant
dans le plasma subit le bombardement ionique,rélgique et le rayonnement UV.

Micro onde

1

RF RF X l X
BStatique
Capacitif ICP ECR

Fig. IlI-1 Différents types de couplage généragg@asma utilisés dans les dépdts de

polymere.
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l11.1.2)Nouveau polymere pour la microtechnologle :pTMDS.

En PECVD, le substrat baignant dans la déchargaet $ebbombardement ionique,
électronique et le rayonnement UV émis par le ptasgians cette zone. De plus, les chemins
réactionnels dans ce type de dép6t sont multigldg#fecilement contrélables, ce qui altere le

film par des liaisons indésirables.

En RPECVD — Remote Plasma Enhanced Chemical Vapeposition —, les réactions de
polymérisation sont faites sous écoulement, en duaplasma de la décharge. L'intérét
principal de cette méthode est la température néedébtenue lors du dépbt. En effet, |l
s’effectue en post-décharge lointaine a une tenyrérgroche de la température ambiante.
De plus, le fait d’éloigner le réacteur de la dégkgpermet un meilleur contréle de la réaction
chimique en éliminant les especes chargées. Sdesspeces neutres subsistent dans la
post-décharge, ce qui limite considérablement tapggition entre la croissance et la gravure
du film. Par conséquent, les vitesses de dépbtasn gecharge lointaine sont bien plus

élevées que des dépbts effectués en décharge.

Gaz Pompe
| . E j
plasmagée e) 1 5 3

1. plasma de déchar, milieuformé cions,
électron, atomes, radicaux, UV

2. gradient de concentration ionique

3. Plasma de post-décharge lointaine (atomes,
radicaux libres, molécules énergétiques a
longue durée de vie) Température modérée,
proche de la température ambiante

Fig. 11l-2 Différentes zones d’'un plasma sous éement.

Le réacteur expérimental nécessaire au dépbt du omére TMDS
(TétraMethyIDiSiloxane) est réalisé en coopérataec le laboratoire GéPIFREMCe
matériau a été utilisé pour la réalisation d’aneesnsur AsGa dans le cadre de la these d’Eric

Vestiel 53] et pour le recouvrement de polyamides comme agsgatdant au feus§]. La

2 Laboratoire de Génie des Procédés d’Interactiond&uRéactifs- Matériaux UPRES-EA 2698 -
USTL
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polymérisation du monomere a lieu dans le bati metisé en Fig. 111-3 et donne des films

polyméres baptisés pTMDS (Plasma polymerized TéttaMDiSiloxane).

Un plasma est généré a l'aide d'une cavité resen@®#50MHz) dans un débit d’azote de
1,8 slpm (Standard Liter Per Minute) a une presd®iiordre de 500 a 700 Pa. La puissance
microonde délivrée a la décharge est de 200W drageence de 2,45 GHz (Fig. 11I-3). Les
especes neutres excitées ou non sont alors egt@ita@ide d’'une pompe primaire Alcatel
ayant un débit de 33ifh. L'intérét de la post-décharge d’azote est deéggr des atomes N,
N2 qui apporteront I'énergie de maniére chimiquemaentitre (vecteur d’énergie). Le
monomere TMDS, dont la formule semi développéedeanée Fig. Ill-4, est introduit avec
un débit régulé a 5sccm (Standard Cubic Centimagerminute). Il est pré mélangé avec
I'oxygeéne dont le débit est de 25sccm. Ce mélasgeéngecté dans I'enceinte et réagit avec
les espéces réactives d’'azote (N principalemertiaiées de la cavité (Fig. 111-5 et Fig. 111-6)
pour donnant des fragments du TMDS de haute énetggissant les uns avec les autres et
forment une couche plus ou moins réticulée suubsstsat de silicium. La polymérisation du
précurseur TMDS est obtenue en aval d’'une déchargmonde dans I'azote en écoulement.
Cette décomposition partielle (Fig. IlI-7) condaitla croissance d’'un film polymére dit
plasma (Fig. 11I-8). Notons que le substrat a étg@eéalable traité par le plasma d’azote seul

durant cing minutes.

L’étude de l'optimisation des conditions de dép&t dhatériaux adaptés a notre
problématique résulte de notre collaboration aweGEPIFREM dans le cadre d'une ACI
(Action Concertée Incitativé)Elles ont été menées sur un réacteur dit de prengénération
présenté Fig. 1I-9. Ces études nous ont conduideueloppement d’un nouveau béti congu
au GéPIFRéM, en inox et de plus grand volume, deschublots en verre protégés du dépbt

par des flux d’azote (Fig. llI-10).

3 ACI NMAC « Nouvelles Méthodologies Analytiques €apteurs », intitulée « Micro-
Biocapteur multifonctionnalisé pour I'analyse deoBiblécules par Hyperfréquences » pour
un montant de 117¢kde 2003 a 2006.
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—=, o
R TMDS
cavité:

N, o |—| [ube a déchatr
R Lﬁ 1 Chs CH

Génératey
Micro on(?e _ : injecteu | |
240 MH: | dasey | .- détecteu . .
............................. H—Si—O—Si—H
R: régulateu “zws” <«—Porte substrat
de débit | |

e Chs ChH

-

Jauge de pression

Fig. -3 Principe du dépét de pTMDS par RPECVDeawn| Fig. 1ll-4 Formule semi
dispositif de mesure en réflectométrie. développée du monomere
TMDS.

post
décharge décharg

o

-

Fig. -5 Vue de la décharge microond€&ig. IlI-6 Codne reactionnel au niveau gde
suivie de la post-décharge d’azote dépounigjecteur ou le flux de gaz de la post
d’espéces chargées. décharge d’azote entre en contact avec le
mélange TMDS/Q
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Fig. lll-7 Processus de composition |eRig. IlI-8 Schématisation de la polymérisation
phase gazeuse: produits de réactipartielle obtenue dans le réacteur de dépét,
primaires. permettant  I'obtention  d'une  structure
tridimensionnelle.

Le systeme de pompage va étre remplacé par unnsysie pompage « Roots » mieux
adapté. Une chambre additionnelle et un sas soocbv@ns d’installation pour expérimenter le
collage de deux couches de polymere. La manipulgimsséde dorénavant une mesure par
interférométrie réflective laser pour permettrenlasure d’épaisseur et contrbler le dépbt. De
plus, un travail sur la géométrie de l'injecteut es cours afin de réduire le gradient
d’épaisseur entre le centre et le pourtour desrwales parameétres de dépot relatifs au bati

de seconde génération, sont donnés dans le Talbldau |
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Fig. IlI-9 Réacteur de premiere génératidrig. II-10 Réacteur de seconde
fabrigué au GéPIFRéM d'un diaméfrgéneration d'un diametre 300mm |et
100/225mm et d’'une hauteur 400 mm. d’'une hauteur 500mm, avec la champre

annexe en construction sur la droite.

Paramétres de dépbts Valeurs

Pression résiduelle 2 & 4Ambar

Pression de marche 7 mbar en augmentation durdepiat

Gaz plasmagene 1.8 slpm (Standard Liter per miputes

Gaz de transport 25 sccm (Standard Cubic Centirpeteminutes)

Précurseur 5 sccm TMDS

Puissance transférée au plasma 200 W

Temps prétraitement/traitement 5 min/dépend de ikSpar désirée, vitesse (e
dépbt ~14-15nm/s.

Tableau IlI-1 Paramétres de dép6t du pTMDS.
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La collaboration que nous avons avec le GEPIFRépbsesuit actuellement par un projet
ANR (Agence National de la Recherchai devrait voir aboutir I'installation & 'NlEMN din
nouveau bati financé sur ce projet. Le bati sespdatiible a 'ensemble de la communauté

microsysteme.

11.2. CARACTERISATION DU P TMDS.

Le matériau déposé sur le silicium est nouveau pesirapplications de I'électronique
térahertz et en microtechnologie pour les circmitsrofluidiques. Il convient donc dans un
premier temps, de le caractériser aussi bien mégament qu’électriquement. Les études
meécaniques passent par les caractérisations dsit@igb d’hydrophilie. Des caractérisations
physicochimiques complémentaires, menées conjogriemvec les laboratoires GEPIFREM
et LASIR, sont nécessaires afin de connaitrellierice des traitements microélectroniques

sur la nature du matériau.

l11.2.1)Structure du dépot.

Les premiers dépots ont été réalisés dans le bat ¢rig. 111-9. Les conditions de dépot
n’étant pas optimales, nous obtenons une rugadaéwement importante (Tableau 111-2). De
plus, des « Tlots parasites » apparaissent d’'uneehacomprise entre 15 et 20 microns, qui
sont répartis localement et irrégulierement sutetda surface du matériau (Fig. 1ll-11a et b).
Ces filots affaiblissent la surface du polymere’effadrent au contact de I'acétone pour

former des « cratéres » profonds allant jusqu’dissat de silicium (Fig. Ill-12a et b).

* Projet Blanc n°015-BLAN-0221-01 intitulé « Condtles propriétés de films minces ou épais orgacésil
déposés et modifiés par plasma pour un usagefomgtionnel » notifiée le 1 décembre 2005 pour 8 avec
un budget de 13@k.
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Hauteur de pTMDSY Rugosité (valeur créte |aHauteur des ilots
mesurée au profilometre| créte)

8um 20 a 40 nm 15-20um
28.5um 40 4 200nm 15-20pum
40pm 100 & 250nm 15-20pum
50um 900 a 1200nm 15-20um
100pum 2000 a 3000nm 15-30pm

Tableau IlI-2 Caractéristiques topologiques obterareprofilometre de couches de pTMDS
déposées dans I'ancien réacteur.

O 3 .00KV “4mm
1 .00kU Smm
o [EMN s w TEMN #E

(@) Image MEBS5 de la surface de pTMD) Détail d’'un flot.
montrant des ilots obtenus lors des premiers

dépots de polymeére.

Fig. 11I-11 llots sur la surface du pTMDS (a) etalétb).

® Microscopie Electronique & Balayage
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Smm

1 .00k

U .
W TEMN =ox 100 pm

(@) Méme surface mais apres un traitemghb) Détail sur un flot aprés traitement

acétone/alcool. acétone/alcool.

Fig. 11-12 Effondrement des Tilots apres immersiangi|’acétone/alcool.

Il s’agissait ici de comprendre comment ces « Botapparaissaient. Les études en
microspectroscopie Raman effectuées en collaborati@c le LASIR n’ont pas montré de
différence entre la nature chimique des vésicutels €ouche d’intérét. Les résultats sont
présentés au paragraphe 111.2.2). Nous avons ééddis coupes transversales des ilots sur des
dépdts de pTMDS plus épais, a I'aide d’un usinageyice FIB — Focused lon Beam, faisceau
d’'lons Focalisés — (Fig. 1ll-13a a d). Les images FIB ont montré que l'origine de ces
vésicules était issue de l'interface. Elle est ddesmolécules d’eau piégées dans I'oxyde de
silicium natif d’'une épaisseur d’environ 1.5nm. &fet, I'oxyde natif du silicium est poreux
et capte aisément 'humidité de I'air ambiant. Néaims, cet oxyde est nécessaire a la
croissance du polymere pour créer des liaisongslentes avec le substrat. La premiére
solution fut de créer un oxyde sec sur un silicdémuni de son oxyde natif dans un four
LPCVD - Low Pressure Chemical Vapor Deposition @épn phase vapeur a basse
pression). L'état de la surface du polymeére s'edftement amélioré par la disparition des
flots. La rugosité obtenue est sensiblement la médes résultats comparables ont été
obtenus en chauffant le substrat de silicium a Cl@drant 5 minutes. C’est cette deuxiéme

solution, plus rapide et plus simple qui a finalet&é retenue.

® Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et RamabbMR CNRS 8516, université de Lille 1, Pr. Paul

Dhamelincourt
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(a) Tlot sélectionné pour la découpe par FIB|. (b) Méme ilot a mi-hauteur de la découpe.
Nous pouvons apercevoir le pourtqur
formant I'llot gravé plus rapidement que

le reste.

10 pum arn ] I ——————————— 10pm

(c) Progression de la découpe de I'ilot. (d) Pourtour dégagé de face par|la

gravure.

Fig. 11I-13 Découpe au FIB d'un flot & la surfaceld couche de pTMDS.

Nous avons poursuivi ce travail d’optimisation pétude de la rugosité intrinséque de la
couche de pTMDS. Elle dépend directement de la hadematériau déposé et de son mode
de réticulation. Dans un premier temps, cette nigdsop importante de I'ordre de quelques
dizaines de micromeétres, était diminuée a l'aidend’ étape d’amincissement et de polissage.
Cette solution, longue et assez délicate a étédaipaée au profit d’'un effort sur les
conditions de dép6t. La vitesse de dépdt du baprdmiere génération est de I'ordre de 0.33
pm/minute, ce qui est nettement supérieur aux seHEPECVD. Les parametres des dépots
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sont la puissance microonde entretenant la déchkrgeession dans I'enceinte, la distance
injecteur-échantillon et les débits du précursBdDS, du gaz de transport d’oxygéne et du
gaz plasmagene d’azote. Les paramétres ont ér@is@s dans le cadre de I'action concertée
pour obtenir un maximum de masse déposée et uned@méité de I'épaisseur du film. Les

valeurs de rugosité obtenues sont présentées Tdbkau

Nous avons également poussé la méthode pour obenidépbts trés épais de 140um. lls
ont été obtenus apres 7 heures de dépbt sur lagirgdacteur. Cette valeur limite nous a été
imposée par le volume du conteneur de TMDS. Il estréssant de noter que les couches
obtenues ne présentent pas de craquelures ni de-fissures. Il semblerait que des couches
encore plus épaisses soient possibles. Notonsangeavons procédé au dépbt de couches de
100um d’épaisseur sur le nouveau réacteur. Leslugions sont identigues mais avec une
durée de dépdbt de deux heures. La vitesse de dipdiouveau bati est de 0.84 a 0,9

pm/minute.

Durée /Hauteur

(minutes/pm)

du dép

bValeurs de rugosité au milie
du

créte/moyenne/RMS (nm)

dépot: créte

Waleurs de rugosité au bo

adu dépot: créte

créte/moyenne/RMS (nm)

rd

10’/9um 40/3,3/4,1 ---/1,9/2,3
20'/18um 80/9,5/12,1 85/7,6/9,7
56'/50pum 1400/200/254,3 850/135,3/165,5

Tableau 11I-3 Valeurs de rugosité pour différentgmigseurs de pTMDS, déposé dans le

nouveau réacteur sur un wafer de deux poucesieisilhaute résistivité de 10000cm.

111.2.2)Etude physico chimique.

De nombreuses mesures ont été effectuées suryméa@ afin d’en déterminer sa nature.

Les résultats de ces mesures ont été publiés ddis les spectres IRTF (Infrarouge a

Transformée de Fouriér)montrés Fig. 11-14, sont obtenus & l'aide d'yestrométre Perkin-

Elmer. Les observations sont effectuées sur le ménemMDS et sur une couche de 15um

d’épaisseur de pTMDS. L’assignation des pics estctde principalement a l'aide de la

’ Les spectres IRTF sont obtenus & partir de I'giignr infrarouge d’un matériau (vibration de molégu

© 2008 Tous droits réservés.
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littérature (Tableau 1I-?) Les différences entre les spectres du monoméde éa couche
montre que les groupements principaux du film s8{CH3)x, Si-O-Si , Si-H et des
groupements —OH. La band@CH3) symétrique et asymétrique est localiséeatbement

& 2960 et 2910cth les 5(CH3) apparaissent & 1412 et 1260crha bande de(Si-H) est
trouvée autour des 2135¢mD’autres bandes telles qpéCH3) etv(Si-C) sont observées
entre 900 et 700ct La quantité de carbone contenue dans la couche ireportante (au
moins 1 carbone par atome d’oxygene). L'élongatisymétrique des groupementSi-O-

Si) située dans la bande 1200-1000"azst I'une des plus fortes absorptions. Ce groupeme
chimique est préservé et sa densité est améliaed gudition d’oxygene dans le milieu
réactif. L’étirementy(OH) est clairement situé dans la bande 3600-3400t épaulement
apparait autour des 3650¢nattribué a la présence des groupements Si-OH. draleh
d’absorption situé & environ 3400-3300teut &tre due & la fois & I'absorption de I'eau (H
O-H) et des vibrations d’étiremenfNH). Les éléments OH sont fortement corrélés dgsc
dipbles permanents contribuant a la polarisatiagantationnelle. Ce qui peut étre un point
important pour les propriétés diélectriques. D’asitcontributions possibles notamment dues
a linclusion d’azote peut étre considéréees mas atelyses ont montré a posteriori que de
faibles quantités sont présentes. Ce film est erlaégnt un polymere organosilicé, tres

fortement réticulé comme ceux généralement obtpauges procédés plasmagénes.

(1) TMDS Monomer ¢S oS 54 o o m’i JoHE 4
e 0
< =

_ E | 0\ B

S w

s 9

c f

7]

2

: X

s /

l—

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Wavenumber (cm 1)

Fig. llI-14 Spectre infrarouge du monomere TMDS epdlymére pTMDSH5].

8 Les différentes vibrations sont décrites pay gour une vibration d’élongation (stretching®) (our une
vibration de déformation (bendingp)(pour une vibration de balancement dans le plack{ng), (v pour une
vibration de balancement en dehors du plan (waggagc un indiceg qui définit un mode asymétrique € (

pour définir un mode symétrique.
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TMDS pTMDS
Positions deg Assignations Positions deg\ssignations
raies (cn) raies (cnt)
3600 — 3400 | v(O-H), Si-OH terminale et H
lié avec OH
3343 V(N-H)
2961 V4(C-H), Si-CH; 2969 V4(C-H), Si-Ch
2901 vs(C-H), CH; 2907 V¢(C-H), CH;
2122 V(Si-H) 2135- 2220 | v(Si-H)
1725 v(C=0)
1665 C=C
1443 0s(CHy), Si-CH-CH,-Si
1419 3:(CHz), Si-CHs 1412 3{(CHs), Si-CH;
1352 34(CHy), Si-CH-Si
1254 Os(CHg), Si-CH; 1260 0s(CHg), Si-CH;
1160 3(N-H), Si-NH-Si
1050 Vo(Si-O-Si) 1100- 1000 V4(Si-O-Si),v4(Si-O-C)
1030 w(CHy), Si-(CH,)-Si, n=1, 2
903 O(Si-H) 917 V4(Si-N-Si), Si-NH-Si
872, 828 p(CHs), Si-(CH), 885 — 750 p(CHs) et v(Si-C), Si-(CH)n,
770-650 | v(Si-C) n=123
440 p(Si-O-Si)

Tableau I1ll-4 Détails des nombres d'ondes caratiguiss des pics d’absorptions du

monomere et du polymere.

© 2008 Tous droits réservés.
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Les études en microspectroscopie Ramant été réalisées en collaboration avec le
professeur Paul Dhamelincourt au LA%IRur le monomére TMDS (Tableau IlI-5 et Fig.
[1I-15) et sur les couches de pTMDS vierges et ayaiftties les procédés technologiques

servant a la réalisation des lignes de propagatpianaires décrites au paragraphe I11.3.1).

Nous trouvons sur le spectre Raman du TMDS, lesatidis symétriques de groupements
déja décrits dans le spectre IRTF ; le double moiron 2960 et 2900 cirdes groupements
méthyles ; les pics & 1258, 1409 tngroupés de maniére significative avec un atome de
Silicium au vue de I'importance de la raie & 689'cffig. 11l-15). Les groupements Si-H,
composant les extrémités de la molécule de mongrséne aux alentours de 2120 trt en
plus faible importance & 903 &mcomplétés d’'une liaison avec un atome de carbone
provenant sans doute d’une liaison méthyle. Enfousntrouvons en quantité moindre mais
significative, les raies issues de la vibrationgdoupement C-Si-C et des liaisons doubles Si-
O et Si-C.

Ces études ont montré qu'il n'y avait pas de déifie entre les spectres des flots
précédemment décrits et de la couche d’intérétmPme, les couches ayant subies les étapes
technologiques décrites plus loin pour la réalsaties lignes coplanaires, n'ont pas non plus

montré de différences de structure chimique.

® Spectroscopie de vibration de I'effet Raman (d#galfréquentiel symétrique du rayon incident) piopar la
diffusion d’'un rayon lumineux monochromatique ddmsnatériau. La spectroscopie Raman sous microscope
communément appelée micro spectrométrie Raman gbelaréduire la zone d'étude.

19 Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et RamamR CNRS 8516, université de Lille 1.
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TMDS

Positions des pics (¢

Assignations

194.3

547.2

625.7 et 652.2

689.3

835

903

1258.7

1409.3

2129.3

2902.8

2965.2

5(C-Si-C)
V(Si-0)/v(Si-C)
V(Si-C)/v(Si-0)
VetVo(Si-CHy)
8(H-C-Si)
8(H-Si-C)
d(CHs)
5{(CHs)
Vo(Si-H)
Vo(CHa)

Va(CHa)

Tableau I1I-5 Détails des nombres d’ondes caradiguss des pics d’absorption

monomere par spectroscopie Micro Raman (Fig. I)l-15

Intensity (a.u.)

25000

20000 -

15000 —

10000

5000 —

du

T v T
500 1000 1500

2000 2500

Wavenumber (cm-1)

Fig. IlI-15 Spectroscopie Micro Raman du monomereDiv
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15000 ULM
‘ | pTMDS
1MM—\¥#AgAM_ - llots pTMDS

5
E
= P .
oy
-
&
3
&
5000 - J.
AN PDMS
- /\_AL»__A_A JL /“L TMDS
500 1000 1500 2000 2500 3000 ]

Wavenumber (cm-1)

Fig. 1lI-16 De haut en bas: Spectroscopie MicroRamiane portion de surface vierge d'lot,
d'un T1lot, du polydiméthylsiloxane pour comparais@@DMS) et du monomere TMDS

comme référence. Les courbes sont décalées vertieat pour une meilleure lisibilité.

11.2.3)Mesures ellipsométriquEs

Des mesures ellipsométriques ont été effectuéesirsi@chantillon avec une hauteur de
dépb6t de pTMDS de 1um. Ces mesures nous donnentiae ioptique d’environ 1,4 pour le
pTMDS et un faible coefficient d’extinction, a lamlite de résolution de I'ellipsometre,
compris entre 2.10et 4.10°. Ces valeurs peuvent étre attribuées & une faiilgortion de
liaison Si-H dans la couche. L'intérét de la mesese de connaitre l'indice et I'absorption
dans les longueurs d’ondes des rayons ultravidlétpiemment utilisés lors des insolations

des résines en microélectronique, notamment a 3@5AH0Onm.

| ellipsométrie consiste & mesurer la modificatite la polarisation et de 'amplitude d’'un chamecélique

d’'une onde électromagnétique incidente, suite aréfexion a la surface du matériau a analyser.
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-0.000

Fig. 1lI-17 Mesures obtenues par un ellipsomeét@n{s) et régression obtenue par le modele

(traits continu).
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Fig. 11I-18 Indice optique et coefficient d’extinch du pTMDS obtenu & I'aide des mesures

ellipsométriques.
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11.2.4)Mesures topographiques par AFM

La forte vitesse de croissance (14-15 nm/s) dugu®@eut également induire I'apparition
de particules ayant pris naissance dans la phaseig® Leur chute sur le substrat est la cause
de l'apparition de sites de nucléation tridimensigls générant ainsi des nodules de grande
taille (plusieurs centaines de nanometres) prémiolies a une bonne qualité d’interface,

notamment avec les lignes métalliques déposéeaseuitément.

Une premiére série de mesures topographiques pit @Eomic Force Microscopy) —
Microscope a Force Atomique — a divers endroits lsupolymere sur une surface de dix
micromeétres carrés, montrent la présence de ces dé nucléation sur des épaisseurs de
dépb6t de 0.5um (Fig. 1I-19 et Fig. 11I-20). Leuépartition est aléatoire et leurs tailles
peuvent étre grossierement estimées a un diamétrevicbn 200nm pour une hauteur
comprise entre 83nm et 140nm respectivement auecehtau bord de I'échantillon (substrat
de silicium deux pouces). Nous avons égalementtinee des surfaces plus petites de 1um
x 1um afin d’estimer la rugosité « intrinseque »ndatériau (Fig. I1-21 et Fig. 111-22). Nous

pouvons I'estimer a une valeur créte de 78 a 8®oun ce dépot.

12 Mesure de la hauteur, par asservissement dessfamber-atomiques entre micro pointe et la surfdoe

matériau. La pointe est montée sur un micro ledit on mesure le déplacement.
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Y[um]

Zmax = 138nm En vue 3d

Fig. 11I-19 Carte topologique 2D et 3D de la sudabtenues par mesure AFM réalisée sur le
centre de la couche de pTMDS d’une épaisseur geddéposé a l'aide du nouveau bati sur

silicium avec un balayage de 10um par 10pum.

'E
=
>
X[um] X[um]
Zmax = 82.65nm En vue 3d

Fig. 11I-20 Carte topologique 2D et 3D de la sudastuée sur le bord du méme échantillon

avec un balayage de 10pum par 10um.
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Zmax=77.11nm

8.55 {nm/pumr

Yum]

8.55 {nm/unz min = Onm

Fig. llI-21 Mesure AFM effectuée sur le centre déechantillon (Balayage de 1um sur 1um).

L’échelle des couleurs représentant la différerecbaliteur est donnée a droite de I'image.

Z max = 87.23nm

3.62 {nm/um

Y[um]

362 {nm/unZ m|n = Onm

Fig. 1lI-22 Méme type de mesure effectuée sur lenmé&chantillon mais au bord du dépét.

Des améliorations sont possibles pour réduire ¢psité intrinseque du matériau. Nous
avons procedé ainsi a des post-traitements endgastarge d’'un plasmaylD, afin de réduire
le caractére carboné du dépoét et favoriser uneutation de la surfaceg]. Le cas idéal est
I'obtention d’'une fine couche de silice en surfadeus avons réalisé cette opération sur des
films minces de 500nm dans I'ancien béti. La terezutiaison Si-C a été réduite de 30%. La
rugosité de surface (RMS) est passée de quelquesngdres a moins de 0,1 nm (Mesures
AFM Fig. 11I-23). Toutefois, ce post-traitement pedte I'inconvénient de générer du stress
dans le film et de fragiliser I'interface, ce quenl peut voir sur les images MEB d’une
couche de pTMDS d'épaisseur 15um (Fig. 1lI-24). ldéveloppements futurs permettront

d’optimiser ces post-traitements.
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Fig. llI-23 A gauche, image AFM d’un film non tréi{épaisseur : 500 nm) : rugosité 2,4 nm.
A droite, image AFM d’un film traité en post-décgarN/O, (épaisseur : 500 nm) : rugosité
0,12 nm.

1 .00KU 3mm x30000 —_— 1 .00KU 3mm

i TEMN e a) #1 sk TEMN sk b)

Fig. 1lI-24 Vue (a) et zoom (b) sur la surface dené couche de pTMDS d’une épaisseur de

20um apres un post-traitement plasmg)Nde 30 minutes.

Les perspectives de ce travail sont nombreuses hasigrois suivants nous semblent

prépondérants :

Le suivi de la croissance du film a pu étre opé&e lp mise au point d’'un dispositif de
mesure interférométrique en réflectométrie (Fig28). Ces développements ont été rendus
possibles par la fabrication d'un réacteur de dépidpté a ces mesures. Les vitesses de dépbt
ont ainsi pu étre directement déterminées. La nu&tlzoété validée jusqu’a des épaisseurs de
films allant jusqu’a environ 40 microns (interféragnme montré sur la Fig. 111-25). Au dela
de cette épaisseur, le signal est fortement att@anda perte de transparence du film. La
proportionnalité de I'épaisseur avec la durée cacgué de dépbt a pu étre vérifiée dans ce

nouveau réacteur (Fig. 111-26).
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Un dispositif de mesure de croissance de film sfifiérénts points du substrat permettrait
I'étude de conditions de dépbt pour des substetimensions supérieures a trois pouces. La
maitrise de 'homogénéité de I'épaisseur sur déstsats de grande taille est un pré requis a
une industrialisation du procédé. Nous sommes ketoent a la recherche d’un laser équipé
de microlentilles permettant de générer un pinaailongueur de I'ordre de 20 mm afin de

recueillir le signal sur un détecteur 1D.

Time (s)
Phase de depot 0 100 200 300 400 50C 600 700

T T T T T T T T

TR L 8004 gy

0,436 | 600 4

axwmm — P 435

400
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- 30

0432 =
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(,5wu) 4o

200

T T g e T T T T T 1
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Fig. I1I-25 Signal interférometrique durant |Igig. [11-26 Exemple de courbe d’évolutign

D

de

croissance (a droite) pour un film de R0

phase de dépot. de I'épaisseur (a gauche) et de la vitess

microns.

Les propriétés superficielles des films peuvene @&méliorées par des changements de
conditions de dépodt dans les derniers instantsrdoégé. Une structure plus proche de la
silice sera recherchée. Différentes voies sontrenpossibles: I'utilisation de précurseurs de
nature différente (TEOS, TMS...) en présence de $opt®portions d’atomes d’oxygéne ou
alterner dép6t et post-traitement en post-déchditgeplasma I}VOZ.

I11.2.5)Conclusion.

Différents aspects ont été abordés afin de comttéleroissance du film. La nature des
films (teneur en carbone d’environ 35% hors hydnajénalysées par REJnon présentées

ici), les groupements chimiques, la longueur desires et la réticulation (mesures IRTF et

13 Rutherford Backscattering Spectroscopy, étude mergie des ions rétrodiffusés d’hydrogéne (coliisio
élastique) bombardant le matériau a analyser.
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Raman) l'indice (autour de 1,4) et la densité deriesurée par ellipsométrie, ont été étudiés
pour de faibles épaisseurs (500 nm) afin de conadlpeeson comportement diélectrique. La
faible densité du matériau est en accord avec sgrédde réticulation par I'oxygene
relativement faible (chaines polymeéres de 'orde€2ch 3 groupements Si-O-Si) et participe a
son relativement bon comportement diélectrique gtaorte diélectrique invariante sur le
domaine 100-800 GHz). La faible absorption du niatédans le domaine optique va dans ce
sens. Des études ont également été menées sulmueplfis épais (5-10 um). Les analyses
en IRTF par réflexion spéculaire ont alors monaéltésence de groupements Si-OH, une
possible réticulation par le carbone (liaisons 8i2€Si, Si-O-C...) et la présence de liaison
Si-H. Ces contributions peuvent avoir une influesgel’absorption du matériau. Ces études,
menées dans un cadre plus large que le groupeA@¢ dlu fait de technigue (RBS, ERDA,
ellipsométrie...) non disponible sur place, ont psrmés avancées sur la connaissance du
pTMDS.

I11.3.  CARACTERISATION DIELECTRIQUE JUSQU ’AUX

FREQUENCES TERAHERTZ.

L'utilisation de polymeres pour I'élaboration dectiits térahertz passifs semble une bonne
solution compte tenu des faibles valeurs de pedrtétréelle et des pertes diélectriques
modérées. Pour modéliser des circuits, il est ades de connaitre la permittivité
diélectrique complexe des matériaux utilisés consulestrat. Nous n’avions que quelques
valeurs de cette permittivité pour la partie bahsespectre microonde [53]. Une partie de ces
mesures (non exhaustive) sont rassemblées datf)js Pour obtenir le comportement
diélectrique fréquentiel du pTMDS nécessaire aabération du BioMEMS, des mesures
hyperfréquences jusque 0.22 THz ont été effectaéésde d’'un guide coplanaire (CPW —
Coplanar Waveguide) et des mesures jusque 1THdesulignes a rubans coplanaires (CPS —

Coplanar Strips).

l11.3.1)Elaboration des guides planaires térahertz.

[11.3.1.8) Modélisation et influence du substrat.

Les lignes CPW sont fréquemment utilisées commepatipde transmission dans le
domaine hyperfréquence du fait de leurs -caradguiss eélectromagnétiques et

technologiques. En effet, elles supportent un naEl@ropagation peu dispersif si elles sont
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bien concues avec des pertes plus faibles quesceédiela ligne microruban. De plus, les
lignes, les composants passifs et actifs sontssitizds un méme plan simplifiant ainsi les
étapes technologiques. Les lignes coplanaires ammposées d’'un substrat diélectrique sur
lequel nous déposons les 3 rubans métalliques dwéreasymeétrique. D’'un point de vue
électromagnétique, le mode recherché pour la padmagest un mode fondamental, impair
guasi TEM (composantes longitudinales de champmsrigjlae et magnétique quasi nulles). Ce
mode est privilégié par les caractéristiques géogquets du guide, les autres modes étant
parasites et trés dispersifs, ils peuvent néanmapmaraitre lorsque la ligne présente, par
exemple, des discontinuités. lls sont atténuésnsitrellement, soit par ajout de ponts reliant

électriquement les plans de masse.

. Lignes de champ E

Fig. 11I-27 Mode de propagation que I'on désireeniit sur guide coplanaire.

La conception des lignes coplanaires a été réatla@e un premier temps a partir d’'une
approche quasi-statique de la ligne pour obten# mmpédance caractéristique de la ligne
centrée autour de 50 Ohms. Pour le dimensionnethemtguides coplanaires, le logiciel
TXline2001 de Applied Wave Research a été utilisée couche diélectrique et des plans de
masse semi infinis sont considérés avec ce logidiels précautions pour obtenir
I'évanescence des modes parasites sont obtenwssiradp considérations simplificatrices et
sont décrites dans la thése de Samuel Beggtiiotamment au niveau des plans de masse de

dimensions finies.
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11

Fig. 1lI-28 Représentation du guide coplanaire ei&s |principales caractéristiques

géometriques.

Ces plans de masse ont été dimensionnés pour €aipparition de modes de substrat
comme décrit par F. Schnieder et #d][ En effet, les plans de masse de nos lignes ne so
pas semi-infinis, introduisant des modes supériditrsmodes de substrat dans la bande de
fréquences supérieures (notamment dans la band22D®Hz). L’apparition de ces modes
supérieurs est inévitable et ceux-ci définisserftéguence maximale d’utilisation du guide

coplanaire. Les critéres les plus sévéres podmhiter sont :

2

fMAX X\ISOUO(sr _1)

qui donne fax~740 GHz pour une largeur totale de 466um. Les ct@niatiques

max{w + X+ 2wg} = Equation II1-1

géométriques retenues et calculées a une fréquim@20GHz sont un ruban central de
largeur w=50um, des fentes de largeur s=8um eulens extérieurs formant les masses de
largeur wg=200um pour une hauteur de diélectriqe=180um, une épaisseur de
métallisation t=3um et les caractéristiques diéigees évaluées a priokir=4 et tans=0,03.

La valeur de permittivité diélectrique et I'angle dertes du pTMDS ont été obtenus a partir

d’estimation des précédents travas®] |

Pour les mesures térahertz, nous utilisons desdignfentes coplanaires, mieux adaptées a

la montée en fréquence et représentées en coupk!29.
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Ihs

Fig. 11I-29 Représentation de la ligne a rubanslagires et les principales caractéristiques

géomeétriques.

Pour ces mesures, les dimensions sont fixées 8/10{im soit respectivement les largeurs
ruban/fente/ruban. D’'un point de vue électromagpétj I'impédance caractéristique de la
ligne n’est pas critique pour les mesures térahsedule la dimension transverse totale de la
ligne limite, comme le guide coplanaire, la fréegeemaximale d'utilisation ou les modes de
substrat apparaissent. La seule contrainte quiraftpst liée au report des patchs de mesures.
En effet, des difficultés pour coller le patch fatigne apparaissent si la surface des rubans

en or est trop importante vis-a-vis de la surfaeeallage du patch sur le substrat de pTMDS.
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Fig. 11I-30 Représentation de la carte des changstrégue (a) et magnétique (b) du mode
fondamental supporté par la ligne CPS sur susti¢érafTMDS §£r=4).

Dans un deuxieme temps, ces deux types de lignegtérsimulés a I'aide du logiciel
MWS (Microwave Studio®) de CST (Computer Simulatioechnology). Ce logiciel, destiné
a sa création, aux calculs dans les accélératerirpadicules, simule dans le domaine
temporel les champs électromagnétiques par la igpodrdes intégrations finies. A partir des

éguations de Maxwell en tension et en courant élisg&res sur les bords de deux domaines
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cubigues imbriqués, cette technique permet ls#tion du calcul matriciel et de sous
programmes pré-calculés aux interfaces. Il perraatadculer les champs électromagnétiques
dans une structure en trois dimensions et dobtégsr signaux temporels de l'onde
électromagnétique ainsi que ses parametres degatpa dans la structure avec des temps

de calcul intéressantsi].

L'influence de I'épaisseur du polymere (notée Hdiet la Fig. I1I-31) sur le calcul de la
permittivité a été étudiée pour la ligne CPW pantérmédiaire de la permittivité effective de
la structure a partir de différentes simulationarpies hauteurs variant de 5um a 50um (avec
les permittivités diélectriques fixées précédemment substrat de silicium haute résistivité
(er=11.9, résistivité 10000 Ohms.cm). La résistivittervient sur les paramétres de la ligne
tels que l'impédance caractéristique, la constalgepropagation complexe et donc les
parametres [S]. La permittivité diélectrique effeet rend compte de linfluence de la
topologie géométrique, c'est-a-dire la dispositbiie dimensionnement des différents rubans
métalliques mais aussi, l'influence de la dispositet le dimensionnement des différentes
couches diélectriques de la ligne de transmissimnparametre est tracé en fonction de la
frequence et pour différentes hauteurs de pTMDS$. (FI-32). Nous voyons clairement
apparaitre l'influence de la hauteur du diéleceigilous pouvons extraire facilement la
valeur de permittivité effective a l'aide de MWSorStracé a 220GHz en fonction de
I'épaisseur du diélectriqgue montre que linfluerttesubstrat de silicium devient négligeable
au fur et a mesure de l'augmentation de I'épaisdeupolymere (Fig. 111-33). L'écart de la
permittivité effective entre 40 et 50um est estan@. Deux hauteurs de dépodts de pTMDS
sont choisies 20um et 50um (compromis durée du tlépé@cision de la mesure de
permittivité diélectrique).

Hdiei

Fig. 1lI-31 Topologie de ligne CPW simulées par MW®&=50um, s=8um, wg=200um,
t=1pm, L=6400um sur pTMDS/silicium haute résisavit
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Fig. IlI-32 Evolution de la permittivité effectiven fonction de la fréquence pour la ligne

CPW décrite ci-dessus.
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Fig. 11I-33 Evolution de la permittivité diélectg en fonction de la hauteur de diélectrique a

une fréquence de 220GHz.
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[11.3.1.b) Métallisation du substrat polymere.

Les premiers essais de métallisation en or one#éetués sur le pTMDS de 50um par
évaporation avec une couche d’accrochage en titaaghérence de ces couches n’était pas
assez importante pour rester insensible aux étdedghographies optiques nécessaires a
I'élaboration des lignes coplanaires. Du fait deugosité importante des premiéres couches
de polymeére déposé sur I'ancien bati (paragraph2.1), la pulvérisation cathodique s’est
révélée plus adaptée. De nombreux essais de meat@h du pTMDS ont été effectués par
pulvérisation magnétron dans un bati Plassys MPAB@&mment pour le chrome (cible deux
pouces) et malgré la plage de parameétres balalgégue la puissance, le débit et la durée de
dépbt, aucune couche satisfaisante (non fissur@ekté obtenue. Le porte substrat non
refroidi et la densification du plasma par magnefpourraient étre la cause de cet échec, le

polymere étant porté a une température trop élevée.

Les dépbts ont ensuite été effectués sur un baatdll (Fig. 111-34) avec des cibles deux
pouces dont le générateur est de marque CIT ARA&®(@orte substrat est refroidi par un

circuit d’eau.

Fig. 11I-34 Bati de dépot par pulvérisation cathmge Alcatel.

Avant la métallisation, un prétraitement par plasdiargon de 15 minutes est rendu
nécessaire afin de réactiver la surface du polyreepermettre ainsi une bonne adhérence de
la couche d'accrochage métallique. Ce procédééssttadians la littérature pour des surfaces
d’autres polymeéres qui, en augmentant I'énergisudéace, permet d’obtenir cette meilleure
adhérenceep]. Des dépbts de couches métalliques telles quéckel, le chrome et le titane
ont aussi été effectués et ont présenté une barmmeche avec le polymére durant les étapes
technologiques. Nous retenons le chrome comme eod&dhérence. Les parametres de

71

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Vianney Mille, Lille 1, 2007
I1l. NOUVELLE TECHNOLOGIE MIXTE POUR BIOMEMS TERAHRTZ

dépbts sont donnés dans le Tableau llI-6 ci-dessdéanmoins, avec le bati Alcatel, il n'a
pas été possible de déposer de l'or plus de 50tasmar les couches se fissurent au dela de
cette durée. Notons que le dépbt d’une couche miailum fissure aussi a la surface du
pTMDS. Nous ne pouvons donc pas utiliser de teltrgches comme masque, classiquement

employées en microtechnologie silicium.

Ma | Prétraitement| Puissance| Pression | Durée | Epais. Remarque

téri | d’Argon (W) (mbar) (min)

aux

Ni | 160V/15’ 150 16 17 | ~500A | 1000 A possible, mais
sensible a la températurg

Ti | 160V/15’ 150 1¢ 25’ ~5004

Cr | 160V/15 250 16 4 ~400A | Meilleure accroche que
le titane et le nickel.

Au 125 4.10¢ 50' 0,9um | Pour une durée de 5B
apparition de fissures a |a
sortie du bati de dépot.

Tableau I11-6 Paramétres de dépb6ts métalliques kielndti Alcatel.

[11.3.1.c) Méthode de gravure.

Aprés métallisation pleine plaque d’'une coucheltterne (300A) et d’or (1pm), les lignes
coplanaires sont obtenues apres lithographie optigar gravure ionique de l'or. Cette
meéthode de gravure appelée IBE (lon Beam Etchitigdaiun plasma de gaz inerte (ici de
'argon) dont les ions sont accélérés électrosiatioent par une grille pour bombarder et
graver le matériau sous une basse pression deltpwa éviter les re-dépositions. Cette
technique est bien adaptée pour graver les métabbes1 Le bati Plassys MU350 est utilisé
pour cette étape. Différentes vitesses de gravamedonnées dans le Tableau 11l-7. Le débit
d’argon est fixé & 5,3sccm pour travailler sous pression de 2,2.I%nbar. Le courant du
filament et la puissance RF sont également fixégeetivement a 3,4A et 500W. Le chrome,
du fait de sa faible vitesse de gravure, est peéfégllement utilisé ici comme couche
d’accroche de I'or mais sert aussi a limiter le bandement ionique de la couche polymere

en fin de gravure de l'or. Toutefois, la vitesse gtavure des polymeres par ce type de
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gravure est relativement faible et il est possd#egraver 'ensemble des couches métalliques
durant cette étape. Le masque de résine, fortebwnbardé durant I'étape de gravure, est
supprimé a l'aide d’'une gravure par plasma d’oxggdre chrome restant, si il existe, est
gravé chimiquement par une solution d’'Honeywellaadbd’acide perchlorique, de cérium et
d’ammonium pour éviter le bombardement de la coudidectrique par le flux d’ions
d’argon. Des images optiques et d'autres prises NbBB (Microscopie Electronique a
balayage —Fig. 111-35, Fig. IlI-36 et Fig. IlI-3Thontrent des lignes réalisées sur substrats de
pTMDS pour différentes épaisseurs de polymere (2@urBOum). Les différentes largeurs
mesureées des lignes CPW sont de 48um pour le adrdral, 10um pour les fentes et 198um
pour les rubans latéraux. La longueur des lignesl@$400um. Les différentes images des
lignes montrent la granulosité qui augmente ewrtfon de I'épaisseur de pTMDS déposée,
participant a 'augmentation de la rugosité deuidasce. C’est une des raisons pour laquelle le
procédeé de gravure par usinage ionique de I'oégwgiféré aux techniques de lift-off pour la

réalisation des rubans.

Matériaux Vitesse d’attaqu/ie/min
Au 410

NiCr 20/80 178 a 206

Ni 150

Cr 58

Si/ SiG, PECVD 168/ 48

AZ1518 60

Tableau I1I-7 Vitesse de gravure de différents mats pour un débit d’Ar/5.3sccm, 2.2:10
mbar, R=500W, 1=3.4A.
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20pm EHT = 200KV
F———  Mag= 760X

Signal A=SE2 Signal = 0.3385
Signal B = InLens Mixing = Off

WD= &5mm
Width = 150 ym

2um
A

Signal A=SE2 Signal =0.3385
Signal B = InLens Mixing = Off

WD= 10mm
Width = 204 ym

EHT = 200KV
Mag= 560 KX

Fig. 11I-35 Vue et détail d'une ligne coplanaireliéée sur une couche de pTMDS de 20um

d’épaisseur sur silicium, déposée dans le nouvéaateur. L'épaisseur de la métallisation

d’or est de 1um.

10pm EHT = 200 kv
| Mag= 879X

Signal A=SE2 Signal = 03385
Signal B = InLens Mixing = Off

WD= 10 mm
Width = 130 um

2um
—

Signal A= SE2  Signal = 0.3385
Signal B = InLens Mixing = Off

WD= 10 mm
Width = 21.3 ym

EHT = 2.00 kv
Mag = 537 KX

Fig. 11I-36 Vue et détail d'une ligne coplanaireliéée sur une couche de pTMDS de 50um

d’épaisseur sur silicium, déposée dans le nouvéactaur. L'épaisseur de la métallisations

d’or est de 1um.

© 2008 Tous droits réservés.
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EHT = 2.00 kV Signal A = InLensSignal = 0.3385 WD= 11 mm
Mag = 36.36 KX Signal B = InLens Mixing = Off Width = 3.14 um

EHT = 2.00kV Signal A= SE2  Signal = 0.3385 WD= 5mm
Mag= 571 KX Signal B = InLens Mixing = Off Width = 20.0 pm

© 2008 Tous droits réservés.

Fig. IlI-37 Détail des flancs de la métallisatiobtenus par attaque ionique a I'argon (pour
une épaisseur de pTMDS de 20um, déposée dans\teanoteacteur).

[11.3.2)Mesures jusque 220GHz.

Les mesures hyperfréquences sont effectuées & ItHich analyseur de réseau vectoriel
8510XF d’Agilent dans la bande 0,5-110GHz et &kad’'un Anritsu 37147C associé a des
multiplieurs de fréquence, de référence VO5VNA2-THROML (Oleson Microwave
Laboratories), pour travailler dans la bande 140-GRiz. Les mesures sont effectuées sous
pointes coplanaires espacées de 150um pour le BBpeh pour le banc 140-220GHz. Pour
la calibration des mesures, nous utilisons und&dlon standard LRM (Line-Reflect-Match)

a l'aide d'un kit de Cascade Microtech pour le bXcet CS15 de Picoprobe pour le banc

140-220GHz. Les analyseurs de réseau vectorietnigsent les parametres de transmission
et de réflexion associés a un port d’entrée ebdéesselon la théorie des quadripbles appelés
aussi parametres de répartition [S] — Scatteringnghais — du quadripdle.

Les caractéristiques des lignes sont celles déaiteparagraphe 111.3.1.a). Les mesures ont
été faites pour les deux épaisseurs de polymete28oet 50um. Le substrat utilisé comme
support du pTMDS est du silicium de résistivité Q0@hms.cm. Les parameétres [S] mesurés
par le banc XF et Anritsu sont présentés ci-dessbasmesure d’une ligne réalisée sur
substrat d’alumine du kit de calibration Picoprabene longueur de 6600um est incluse pour
comparaison. Ses dimensions sont w=24um, s=14nge160um avec une épaisseur de

métallisation en or de 3um.

Les caractéristigues de propagation de la ligndaocare c'est-a-dire la constante de

propagation et I'atténuation linéique sont présesiféig. 111-39. Nous obtenons une « bonne »
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propagation électromagnétique. En effet, il n’yratiguement pas de dispersion et les pertes

sont estimées a environ 0.7dB/mm a 50Ghz et en2ibdB/mm a 200Ghz.
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Fig. 11I-38 Parametres [S] de guides coplanairas gieux épaisseurs de pTMDS 20 et 50um
et un substrat d’alumine. Les lignes CPW sur sabgtf MDS/Silicium sont de dimensions
w=48um, s=10um, wg=198um, t=1um, L=6400um. La ligr@umine provenant du kit
CS15 de calibration Picoprobe est de dimension®4ym, s=14um et wg=160um, t=3um,

L=6600um.
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Fig. 11I-39 Constante de phase et constante depeds guides coplanaires définis ci-dessus.
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l11.3.3)Mesures térahertz.

Les mesures térahertz s’effectuent en collaborati@mt Jean Francois Lampin du groupe
EPIPHY (EPIltaxie et PHYsique des hétérostructugeB)EMN. Le principe de mesure est
décrit dans la these de Ludovic Desplanged. [Ces mesures se différencient de celles
effectuées par les analyseurs de réseau par leacteége temporel et non fréquentiel. Le
schéma de principe est donné en Fig. lll-40a. bessures s’effectuent par échantillonnage
en temps équivalent. La valeur instantanée du kapigrélevée en incrémentant l'instant du
signal d'un pas temporel grace a une ligne a remaotbrisée permettant de reconstruire
limpulsion. De ce fait, le signal est obligatoirem répétitif. Une impulsion électrique
subpicoseconde est générée sur une ligne a rulophanaires grace a la disposition sur la
ligne d’'un patch semiconducteur pompé par un systéomstitué d’'un laser femtoseconde.
Le premier laser de la chaine, non représentéastiglire, est un Nd : YVQdoublé en
fréequence qui fournit une puissance de 10W a unguleur d’onde de 532nm. Celui-ci vient
pomper un laser Titane : Saphir pour obtenir unguision laser de durée réglable entre 80-
120fs a une longueur d’'onde comprise entre 700080dm et avec une fréquence de
répétition de 75MHz. La puissance optique moyenaé dd 10 mW constitue le signal de
pompe du patch. Les matériaux formant les patchpatepe et de sonde sont choisis de
maniere a obtenir I'effet de photoconduction desl3a-BT pour la génération et I'effet
d’électro-absorption (effet Franz-Keldysh) de I'AlGs-BT pour la détection a une longueur
d’onde commune, ici de 810nm. En effet, I'incorgima d’aluminium dans I'arséniure de
gallium permet de décaler I'énergie de bande iiteerde I'AsGa de 1,42eV (875nm) a
1,55eV (800nm). L’AsGa-BT épitaxié par jet molédrdaa Basse Température (200 a 300°C,
recuit 40 secondes a 580°C) permet d'obtenir uméedde vie des porteurs de l'ordre de
200fs a quelques picosecondes compatible avetidation de ce matériau comme émetteur
et détecteur THz, contrairement a 'AsGa épitax@us haute température dont la durée de
vie des porteurs est de quelques nanosecondespuldian électromagnétique femtoseconde
générée couvre un spectre jusqu’aux fréquenceBetdra La ligne a rubans coplanaires est
caractérisée grace au report de trois patetjsfin premier pour la génération et deux autres
pour caractériser la transmission, en déplacapbiet d'impact du laser sur ces patchs en
deux positions de la ligne (Fig. 11I-40b). La ligree des largeurs de ruban/fente/ruban
respectivement de 10/10/10um avec une épaissauetilisation d’'un micromeétre. De plus,
une disposition adaptée des patchs permet d'@eseéchos dus aux extrémités des lignes.
Ainsi, la longueur de la ligne est de huit millimest. Sur 'une des extrémités de la ligne, des
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plots de 100pm x 100um sont dessinés pour pouvaibryecter une polarisation externe

hY

nécessaire a l'obtention des effets électro-optiquees patchs sont de dimensions

500x500x2um. Les mesures réalisées sont données| .
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Fig. 11I-40 (a) le systéme optique nécessaire paugénération et la réception de I'onde

téraherz et (b) Principe de caractérisation derdggmation de la ligne a rubans coplanaires

avec le patch d’AsGa comme générateur et les deichp d’AlGaAs comme sondes.
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Fig. lll-41 Signaux temporels de I'impulsion incide (z=0) et aprés une propagation

(longueur z=2.455mm) sur la CPS de dimensions 10010n déposée sur un multicouche de

pPpTMDS de 47um et silicium dopé N (résistivité 5Qbms.cm).
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I11.3.4)Extraction des permittivités diélectriques.

L’extraction de la permittivité diélectrique s’efeie de maniere différente selon que I'on

fait les mesures sur les analyseurs de réseauxrde lsanc térahertz.

De nombreuses méthodes existent dans la littérapaer extraire la permittivité

diélectrique complexe des substrats sur lesquealsdemosés des guides coplanaisssde].

Nous avons développé une méthode pour obteniraiesnetres de permittivité diélectrique
du substrat a partir du modele de W. Heinrieh].[ Ce modele semi analytique et quasi-
statiqgue est basé sur la théorie des lignesrihged’obtenir les parameétres linéiques R, L, C,
G de la ligne CPW. Celui-ci permet de prendre empmte la dispersion fréquentielle des
lignes de transmission en intégrant dans le maa@teévolution fréquentielle des paramétres
R, L (modification des pertes métalligues et dedtlictance en fonction de la fréquence
d’utilisation) dans les calculs. La propagation’dade sur la ligne coplanaire s'établie sur le
mode fondamental coplanaire et quasi-TEM comme r@wens vu précédemment. Les
parametres [S] obtenus par les deux bancs AgiteAhetsu sont transformés en parametres
chaines [Ch] pour permettre l'identification aves parameétres chaines standards d’une ligne
de transmission a pertes. Nous avons alors acdésp@&dance caractéristique et la constante

de propagation complexe de la ligne par les relatguivantes:

ZC:SOD/% =Rc+ jXc Equation I1I-2
ch,,

et

yx| =Arg sinh(wlch12 E:h21) Equation 111-3

Le rapport de I'impédance caractéristiqgue Zc swolastante de propagation complexest
identifié avec les composantes paralléles de lzlide transmission, soit G la conductivité

linéique et C la capacité linéique:

Yo+ iCw Equation 111-4
Zc
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Cette relation permet de séparer les composantagbes (G et C) du modéle d’une ligne
de transmission a pertes. Les valeurs de perntéttcdomplexe sont retrouvées a partir des
parameétres C et G du modéle quasi-statique de \Wriele par les relations :

F,, ) Equation I11-5

rsubstrat

C=20¢,[F, +¢

G=2[lg, & [fand [

rsubstrat substrat— low

Equation I11-6

Fow et Ryp sont des parametres geométriques de la structabdieedans le modele de
Heinrich a partir d’'intégrales elliptiques (voirrexe VI.2). Ce modeéle considere une ligne
coplanaire avec des largeurs de plan de masses,fune hauteur de substrat semi infinie et
une épaisseur de métallisation non nulle. Ce maaléi appliqué a la ligne d’alumine dont
les valeurs de permittivités sont bien connuesett de comparaison. Les résultats obtenus
sont présentés Fig. IlI-42 et Fig. IlI-43. Des pes résonance apparaissent pour tous les
multiples entiers de la demi longueur d’onde dug atreurs sur les parametres [S]. Ce
probléme est amplement décrit dans la littératore d’extraction de permittivité diélectrique
a partir de mesures hyperfréguences avec des gredemngulaires ou coaxiaux a faibles
pertes. Dans notre cas, le niveau des paramegnesldxions a ces points de fréquences étant
tres faible, il est difficile pour les VNA d’appnéc la phase des ondes réfléechies. Pour notre
calcul, cette imprécision se reporte aussi sualeut d'impédance. Le calcul sur la constante
de propagation est épargné grace a l'utilisation’algument du sinus hyperboliqgue d'un
produit et non d’un rapport. Des solutions mathémoas existent pour palier ces effets de
résonances ; soit on ajoute une étape dans lesisadn exprimant la capacité et la
conductivité linéique de la ligne de transmissionfenction de la permittivité diélectrique
effective complexe, soit on rétrécit la longueurlddigne de maniére a ne pas obtenir de
résonance mais dans ce cas la précision est moimaygremiére solution, décrite darss][
est choisie et adaptée pour obtenir, a partir deotestante de propagation, la permittivité
diélectrique complexe effective. Celle-ci permebldenir le calcul de capacité et de

permittivité diélectrique complexe grace aux foratidns suivantes:

Y= U)Elfso L—mo EL/ sreff* Equation -7

G+ |jCw=20¢, L&r,"+C_, [&r" Equation 111-8
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Les valeurs calculées par cette derniere méthaddement plus stable, de la

permittivité complexe de I'alumine mesurée a l'adke CPW sontr~10,4 et tars~0,013 a

f=200GHz.
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Fig. 1ll-42 Impédance caractéristique complexe duidg coplanaire sur alumine
(caractéristiques décrites Fig. 111-38).
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Fig. 11I-43 Evolution de la partie réelle de la pettivité diélectrique complexe et du facteur
de pertes brutes’( tand) et corrigésd co, tardeo) €n fonction de la fréquence pour le guide

sur alumine.
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La méthode est appliquée aux mesures des CPW Issiragude pTMDS sur silicium pour
les deux épaisseurs de pTMDS définies au paragidip®@) (Fig. IlI-44). Les valeurs de la
permittivité complexe du pTMDS varient avec I'éasr, montrant a posteriori lI'influence
du susbtrat de silicium sur la partie réelle degpdamittivité du pTMDS. Nous obtenons
er~3,11 et tand~0,06 a f=200GHz pour I'épaisseur de 50uneret3, 91 et tans~0,059 a
f=200GHz pour I'épaisseur de 20um.

10 ‘ 1
9 + € h=50um — 0,9
8 . €I h:20|,lm L 0,8
- tan & h=50pm
[ « tan & h=20um| | 0,7
6 | 0,6
".“ o]
w 5 ;3‘ 0,5 g
4 3
— 0,4
31 — e ——— 0,3
%
2 +% 0.2
1 0,1
0 I I “T O
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Fig. 1ll-44 Evolution de la partie réelle de la puftivité diélectrique complexe corrigés en
fonction de la fréquence pour deux épaisseurs ddOH sur substrat de silicium haute

résistivité.

Les valeurs de la permittivité complexe du pTMDSeolies pour une épaisseur de 20um
nécessitent un modele composé d’'une bicouche pTBIDSilicium. On utilise un modele
multicouche issu de la littérature a partir de sfarmations conformes. En effet, les méthodes
guasi-statiques consistent a modifier le plan dectien droite du guide coplanaire par
transformations conformes successives pour se &ng&nn condensateur plan dont on sait
calculer la capacité. La méthode proposée par gaslquteurs, notamment E. Chen & S.Y.
Chou p9], consiste a calculer les capacités partiellessli@ chaque couche, disposées en
paralléle. Néanmoins, les méthodes de calcul dacii#s partielles en parallele sont erronées
pour le cas oal<e2, €1 étant la permittivité diélectrique de la couchéspde la métallisation

et €2, la permittivité diélectrique du substrat. Daescas, le substrat doivent étre modélisée
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sous forme de capacités partielles disposéesran[3@. Par conséquent, le modéle utilisé
est celui décrit par G. Ghione & ati] qui reprend la formulation de W. Heinrich en
modifiant I'expression de la demi capacité et cdkela conductance du demi plan inférieur.
Les valeurs des permittivités diélectriques comgdesont représentées Fig. 111-45. Le modéle
est appliqué aux deux lignes d’épaisseurs de pTMIf8rentes. Les calculs sont effectués
sur la ligne dotée d'une épaisseur de 50um. Noomnguons que la valeur d& n'a
pratiguement pas évoluéer£3.3). Par contre, la valeur du facteur de pediepTMDS a
diminué vers la valeur tai+0,004 par rapport aux résultats précédents poaifréguence de
200GHz. La valeur du facteur de perte est a preadee précaution car elle est du méme
ordre de grandeur que le facteur de pertes appgoximsilicium haute résistivité (>10000
Ohms.cm), c'est-a-dire taHR~1.10" [72]. La solution pour obtenir I'évolution correcte du
facteur de pertes serait cffectuer des mesures sur des lignes CPW suridiusilissu des
mémes wafers que ceux utilisés pour la réalisaties lignes CPW sur substrat de pTMDS.
Malgré tout, les calculs sont effectués sur ladigtPW avec une épaisseur de 20um. Les
valeurs obtenues sont un peu différentes des neséiatisées avec une épaisseur de 50um:
er=4,85 et tar=0,00085 a une fréequence de 200GHz.

10 | 0,1
97 + € h=50um 0,09
8 + €' h=20um 0,08
. 1 = tan & h=50pum 0.07
N « tan & h=20pum '
6 1\ 0,06
» o
w 5 i¥7 e 0,05 E
4 e 0,04
37 . + 0,03
2 1 + 0,02
1 + 0,01
0 \ — 0
0 50 100 150 200

F(GHz)

Fig. 111-45 Permittivités diélectriques complexedraites avec un modele multicouche pour

deux épaisseurs de pTMDS.
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Pour le banc térahertz, la propagation du sigraitétiue est écrite sous la forme :
V(f,L) =V (f 0 OBOL Equation 111-9

avec V(f, L) la transformée de Fourier du signakspune longueur de propagation L sur la
ligne. a(f) est l'atténuation fréquentielle @(f) est la constante de phase fréquentielle. La
partie réelle de la permittivité diélectrique effee de la structure est obtenue en prenant le
rapport des transformées de Fourier de l'impulséoria génération sur celle apres la
propagation sur la ligne CPS. Ces signaux tempgals représentés au paragraphe 111.3.3).
La vitesse de phase obtenue a partir de I'argurdente rapport permet de calculer la

permittivité diélectrique de la ligne par la redeti:

Uq,(f):é(—:g Equation 111-10
2
€ (f)= (%j Equation 111-11

La permittivité diélectrique effective obtenue esprésentée Fig. I11-46 et montre que le
mode de propagation est tres faiblement disperaipermittivité diélectrique effectives est
approximativement la moyenne des permittivités edittiques des couches supérieures et
inférieures. La permittivité du substrat est désluiee, o (Fig. I1I-47). L'atténuation linéique
de la ligne CPS, calculée a partir du module dppads des modules des transformées de
Fourier des impulsions aprés génération et aprgsagation, est représentée Fig. 111-48. La
courbe de régression permet d’obtenir le facteurmpeees diélectriques tad, évalué a

environ 0,04 a une fréequence de 200GHz.

84

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Vianney Mille, Lille 1, 2007

IIl. NOUVELLE TECHNOLOGIE MIXTE POUR BIOMEMS TERAHRTZ

40 v | v | v | v | v | v | v |

3.5

30F -+
L _:_ + +
e Mk 4t

S A it L Fi bk T T T T o T

2B e

NS RN

+

L. -

20

8r,eff

1.5F .
1.0

0.5

00 L [ L [ L [ L [ L [ L [ L [ L
00 01 02 03 04 05 08 07

Frequency (THz)

0.8

Fig. IlI-46 Permittivité diélectrique effective da ligne CPS de dimensions 10/10/10um sur
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11.4. CONCLUSION

Nous avons inversé les données de mesures issaesatiiseurs de réseaux vectoriels
jusque 220GHZ et de données issues d’'un banc @leptigue temporel jusque 1THz. Nous
avons utilisé des méthodes annlytiques a partir trdesformations conformes. Ces
modéeilisations sont bien adaptées aux guides cajpén (CPW) et aux lignes a fentes
coplanaires (CPS). Les valeurs de permittivité edigique complexe du pTMDS sont de
I'ordre de 3,3 pour la partie réelle et de I'ordie 4.1C° pour I'angle de perte & la fréquence
de 200GHz. Pour le banc électro-optique, les valpour la permittivité diélectrique sont 4
pour la partie réelle et 4.T0pour I'angle de perte & 200GHz. Ces valeurs sbregnies a
partir d’approximation et nécessitent des méthqales précises. Néanmoins, nous obtenons
un bon recouvrement des valeurs sur la bande 106132 entre les deux méthodes. Les
mesures montrent que le polymeére est trés faibledispersif sur toute la gamme 0,1-1THz.
C’est une tres bonne nouvelle pour la suite dueprdjes valeurs vont maintenant nous servir

pour modéliser le BioMEMS.
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V. ELABORATION ET EXPLOITATION DU
BIOMEMS TERAHERTZ.

L 'objectif final de ce travail est I'élaboration aiuBioMEMS qui permet, par
investigation directe d’ondes térahertz, de détesttele caractériser des solutions de
biomolécules en phase liquide. Le challenge estpaler la tres forte absorption aux
fréquences THz des biomolécules en solutions agsgasténuation de I'eau environ 240tm
a 1THz) par une réduction des volumes investigméstiisant des canaux microfluidiques.

Les technologies microsystémes sont bien adaptéetseaorientation.

Le schéma de principe du BioOMEMS est décrit sufita IV-1. Il comporte deux étages.
L'étage supérieur est destiné a la réalisation alectfons microfluidiques (séparation,
mélange, réaction...), tandis que I'étage infériesr la partie sonde électromagnétique,
dédiée a la mesure THz sur des lignes de propagetiplanaires. Dans un premier temps, il
est envisagé d’analyser des solutions, mais awssud/re une réaction biochimique telle
gu’une réaction enzymatique aux cours du tempseQeientation est rendue possible par
l'intégration d’une architecture en trois dimensiagt par la fonctionnalisation de la surface

des réacteurs.

L’assemblage des BIOMEMS est assez délicat compamaént aux puces de la
microélectronique classiqgue, notamment pour lesigsafonctionnalisées (biorécepteur) du
systeme §3]. En effet, I'encapsulation doit éviter le contaghtre les matériaux non
biocompatibles et le biorécepteur ou I'analyte. ira part, les composés chimiques utilisés
ne doivent pas interférer avec le biorécepteursiQia véritable challenge pour l'intégration
poussée de biocapteurs. De méme, la températungraleidés doit Etre modérée pour éviter
la dénaturation des éléments de détection desduitendrs. Nombreuses sont les protéines qui
se dénaturent au dessus de 40°C. Par compard&SbiN e dénature aux alentours de 95°C.
De ce fait, il est nécessaire de retarder le mius possible dans la séquence de fabrication,

I'intégration des substances biologiques constitibnbiorécepteur.

Nous étudions dans ce chapitre les conditions disafions des canaux microfluidiques

par gravure plasma. Nous envisagerons aussi deendatpossibilité d’'un « collage a froid »
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du microsysteme, condition nécessaire pour la fonetlisation localisée en structure

ouverte.

Acceés du fluide

ler niveau :
Mélangeur/réacteur

} 2nd niveau : sonde

T— Sortie du fluide

Fig. IV-1 Schéma de principe d'un BioMEMS composé deux niveaux : niveau 1 :

préparation de la solution biologique par une fmcimicrofluidique. Niveau 2 : étage de
mesure compose d’une ligne coplanaire qui consliitsende électromagnétique.

IV.1. ELABORATION DES FONCTIONS MICROFLUIDIQUES

(CANAUX).

Nous trouvons dans la littérature de nombreusetestsur la confection de microstructures
en résine, déposée par centrifugation tel que IMRMa SU8, le PDMS. Ce dernier est un
polysiloxane, voisin du pTMDS. Il posséde des péips trés intéressantes notamment
d’élastomére pour une utilisation en microfluidiq{®t]. Le PDMS apparait aussi en
technologie MEMS pour la confection de valves owdpteurs d’accélération. Par exemple,
de nouvelles structures de capteurs combinant falmrication en polymére et micro usinage
silicium font leurs apparitions. La structure du @B, formant la masse du capteur, est
reporté sur un wafer en silicium pour obtenir uptear en trois dimensiongd]. De méme,
nous trouvons sur le PDMS, habituellement micrastmé par moulage, une littérature
détaillée sur sa gravurae], le collage assisté par plasnya][et une tendance générale pour
rendre cette filiére compatible avec les techniqui&soélectroniques.
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IV.1.1)Réalisation des demi canaux par gravure profonde
d’organosilicé.

Deux batis sont disponibles a 'lEMN pour graverp€@MDS : un bati de gravure RIE
Plasmalab 80plus de la société OXFORD et un batirdeure profonde par ICP (Inducted
Coupled Plasma) avec le systeme Oracle de la éodigon. Celui-ci comporte deux
chambres : une chambre pour les gaz BCl;, CFs, O, et Hélium et une chambre comportant
les gaz Sk CHF; Argon, Q, CH; et H. La puissance délivrée par le générateur
radiofréquence 13,56MHz alimentant le porte substsd de 300W maximum. Les sources
ICP sont d'une puissance de 600W pour la premibeanbre et 1200W pour la deuxieme
chambre. La solution choisie pour graver le pTMDS ke systéme Oracle. C'est une
amélioration de la RIE (Reactive lon Etching) qaiec des conditions appropriées, densifie

le plasma par couplage inductif.

Le polymére, d’'une densité voisine de 1, est ppaleiment composé d’'une matrice formée
de chaines de 2 a 3 groupements Si-O-Si, avecélsepce de groupements Si-OH, une
possible réticulation par le carbone (liaisons BiSi, Si-O-C...) et la présence de liaison
Si-H. Les gaz typiques pour graver les matériabase de silicium, sont les gaz fluorés. Les
gaz disponibles a I'lEMN sont I'hexafluorure de §euSk;, le trifluorométhane CHfet le
tétrafluorométhane GF Des essais de gravures ont été effectués avenélange CKO,
avec un masque de nickel de 1000A. La puissanceetGBE sont respectivement fixées a
200 et 150W. La vitesse de gravure aw/OF est de l'ordre 0,4um/min avec une vitesse
latérale de 0,24um/min a 20/5sccm a une pressid0dd et 0,22um/min avec une vitesse
latérale de 0,08pum/min a 40/5 sccm a une pres®orf0thT, le tout durant 20 minutes. (Fig.
IV-2). L'image de la Fig. IV-2-a est le résultatude gravure de deux motifs espacés de
3,6um sur le masque de nickel. Néanmoins, le neadgunickel, suspendu a cause de la sous
gravure (Fig. IV-2-b), se désagrége au bout d’'ungtaine de minutes, donnant un plateau a
mi hauteur (Fig. 1V-2-c et d) pour les gravuressplongues. L’ajout d’'un masque en résine

optique peut améliorer la résistance du masque.
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EHT = 200 kY SigalA=lnLens o 5 2um EHT = 200 kV Signal A=InLens . _ _
g e SgnalBoser Signel=07077  WD= 4mm a) Ll Mogs 2aakx  SnaBosEs Sonal=04462  WD= 4mm b)

EHT = 200 kv Signal A= SE2
Mag= 212KX Signal B = InLens

EHT = 2.00 kV Signal A = ESB
Mag= 240KX  Signal B = SE2

Signal = 1.000 WD= 3mm

Signal =04462 ~ WD= 3mm d)

Fig. IV-2 Gravure ICP du pTMDS avec un masque ekeali Images a) et b) gravure avec un
meélange de gaz G, 40/5 a une pression de 70mT durant 20 minutes/ig&wage b), le
masque de nickel est conservé. Images c) et & exwcoupe et de face d’un motif gravé avec

un mélange de gaz @B, 20/5sccm a une pression de 50mT durant t=55 minute

Nous obtenons a l'aide de cette méthode, une négosn négligeable que nous n’'avons
pas évaluée. Néanmoins, I'écoulement au sein desoainaux est fortement laminaire, et
donc la rugosité des parois n’est pas un facteprlimitant pour avoir un écoulement correct
du fluide. Des tests restent a effectuer pour dileina rugosité par des conditions de gravure
plus isotropes en fin de processus mais augmelataous gravure.

IV.1.2)Assemblage de deux couches de pTMDS.

D’une maniere générale, les phénomenes d’adhésisont pas totalement clarifiés. De
méme, l'adhérence est un domaine encore fortemasé lin certain nombre de régles
empiriques. La tenue d’'un collage est mesurée pasaai de séparations d’ou I'on en déduit
les forces. Celles-ci dépendent de la géométriestlestures et des conditions de I'expérience

[78]. Les recherches actuelles progressent sur ld¢, syegout depuis le développement de
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'AFM — Atomic Force Microscopy — qui permet de raesr aussi les forces d’adhésion. Les

traitements de surface sont propices au collage inest difficile de les quantifier.

Dans le cadre de ce travail, nous sommes amenégeal®tude de I'assemblage par
collage de 2 niveaux composés tout deux d’'un wail@ium sur lequel est déposée une
couche de pTMDS. Pour coller deux matériaux, desumgments fonctionnels sont
nécessaires a la surface des deux couches pouretrernun « ancrage » par échange
physicochimique. Un traitement de surface doit ptegiqué afin de les rendre actives le plus
uniformément possible. Le but du traitement de am@fest d’augmenter I'énergie de la
surface en créant des radicaux trés réactifs peungttre I'adhésion avant que I'énergie de
surface ne revienne a son niveau de repos. llis@da un réarrangement des radicaux au

cours du temps et par un échange physicochimige k& surface et I'atmosphére.

La principale difficulté pour I'étude du collagesesé par plasma est le nombre élevé de
parametres : la puissance, le débit des gaz, $siprede travail et le temps. A cela s’ajoute la
puissance de I'ICP si le réacteur possede cetsbuese et les parameétres de la colleuse.
Notre étude est restreinte au collage obtenu pdraitement plasma d’oxygéne. Le collage
consiste a mettre en contact deux échantillonsTd¢Ds préalablement oxydés. Le collage
est rendu possible par les liaisons polaires Ortdtables en surface du pTMDS, pour
permettre la formation de liaisons covalentes SiOentre deux couches de polymere. Par
conséguent, des liaisons fortes et stables de $yide CH sont prohibées. L'obtention des
sites de liaisons OH est faite par élimination dtbone. Les essais de collage ont débuté a
l'aide de paramétres plasmagenes permettant leageoldu PDMS. Si le résultat est
satisfaisant sur le PDMS, ces parameétres ne pemmtgifas le collage de deux couches de
pTMDS. Divers essais ont été effectués et les masl résultats ont été obtenus sur le TRION
pour une puissance ICP de 200W, une puissance RIEOW et une pression de 150mT
durant 15 secondes. La durée du traitement estecqaur ne traiter que la surface du
polymére, sous pression assez élevée pour favdiastion chimigue et non mécanique. La
composante ICP assure la densification du plasmadafugmenter I'action par rapport a un
plasma réalisé avec une RIE seule. La qualité dagmest déterminée qualitativement et la
pression est effectuée manuellement de méme qgueré€eiation de I'adhérence. Néanmoins,
cette approche n’est pas suffisante a cause duuratgrepétitivité dans la mise en ceuvre et

le manque de criteres quantitatifs.
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L’énergie de surface est un parametre tres impoganr assurer une bonne adhérence
entre les films de pTMDS. En effet, pour une mémengétrie de la surface, plus I'énergie de
surface est élevée, plus le collage, ici hydroptskra performant : I'énergie de surface est
image du nombre de liaisons que la surface peggrclors de sa mise en contact avec une
autre surface, multiplié par I'énergie de ces @ias On comprend donc qu’une forte énergie

de surface puisse étre un gage de qualité de kanhé

Nous considérerons que I'angle de contact d’'undtgalleau est un bon indicateur de la
variation de I'énergie de surface. Pour facilitétude et permettre de comparer différents
traitements, I'angle de contact est mesuré a I'didgoniomeétre Digidrop de la société GBX
sur la surface de pTMDS traité. Une baisse de larjune goutte d’eau traduit une
augmentation de I'énergie de surface du substratus ne nous intéressons ici qu’aux
variations de I'énergie de surface afin d’obtemie&nergie la plus forte possible. Partant des
essais précédents, des études ont été menées yaniifigr I'action du plasma d’oxygene.
L’angle de goutte d’eau évolue d’environ 93° powelcouche de pTMDS non traitée a
environ 6° pour une couche traitée. Le plasmaéadisé avec le bati Plasmalab 80plus avec
une puissance RIE de 50W, un débit d’oxygene dec@sune pression de 150mTorr et une
durée de 15 secondes. Celles-ci semblent conflateprincipaux parameétres du plasma
(temps, pression et puissance). Le relevé de Udiml temporelle de I'angle de goutte (Fig.
IV-3) pour des temps inférieurs a 10 secondes #fitile. En effet, la régulation de la
puissance réfléchie par la valeur des condensatiuta boite d’accords du bati n'est pas
suffisamment rapide vis-a-vis de la durée du tmadétet. L’action chimique du plasma
d’'oxygéne progresse jusqu’a un minimum d’angle dettg, la surface devient de plus en
plus oxyder jusqu'a ce minimum. Au-dela, c’est flefphysique qui prend le dessus et va

rendre la surface de plus en plus hydrophobe satiries liaisons en surface.

L’action du traitement par plasma n'est pas perm@net I'angle de goutte finit par
remonter a la valeur initiale. Quelques séries desures dans les mémes conditions de
puissance, débit des gaz et pression permettebteatiiv cette évolution en fonction du temps
apres traitement et de la position de la mesuregmuort au centre du dépot. L'étude réalisée
montre que le vieillissement du traitement par pa<y difféere, non seulement en fonction
de la zone du wafer (Fig. IV-4), mais égalementndassai a l'autre. Sur ces figures, les
courbes foncées correspondent aux zones les plubgw du centre du dépot, les plus claires
représentant celles qui sont proches du bord derwBfautres essais, non représentés sur

cette méme figure dans un souci de clarté, ontréesltats comparables. L’évolution de
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'angle de goutte parait parfois non monotone depqurrait étre dus a I'apparition d’especes
transitoires en surface, qui provoqueraient ungafiién de I'angle de goutte et donc une
baisse de I'énergie de surface. Ces composés h'géanstables, I'angle de goutte baisse a

nouveau par la suite.
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Fig. IV-3 Evolution de l'angle de goutte en fonctiau temps de traitement par plasma

d’'oxygeéne.
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Fig. IV-4 Evolution de I'angle de goutte en fonetidu temps aprés traitement par plasma
d’'oxygéne d’'une couche de pTMDS de 15um d'épaisseec en parametre, différentes

zones du centre du dépdt (zone 1) vers le bosdader trois pouces (zone 4).
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Nous avons commencé des études mécaniques pouegvathésion de deux couches de
pTMDS. Afin de qualifier 'adhérence, un banc dexfbn trois points ainsi qu'une presse ont
été fabriqués dans le but d’étudier plus en détmihérence de deux couches de pTMDS
traitées par plasma de maniere systématique. Aeféet, deux éprouvettes en silicium de
400um d’épaisseur, calibrées en dimensions de 5mn?® et recouvertes d’une couche de
pTMDS de 15um d’épaisseurs traitée par un plasrogydéne, sont mis en contact sous
pression pour obtenir le collage. L'étude, a padtr laquelle nous obtenons des premiers
résultats intéressants, est plus amplement déentannexe |. Tout défaut de la surface
implique un défaut de collage. Par exemple, leuulesddus a I’humidité, comme ceux décrits
au paragraphe II.2.1), ont une influence direate la formation de vide indésirable a
l'interface : étant plus hauts que la surfaceeiitreront préférentiellement en contact avec la
surface en regard. Ce phénomeéne est visible skiglalV-5. La présence d'un nodule, au
centre de l'image, a amoindri les forces de pressiar les zones environnantes. Les zones
foncées sur I'image sont des zones ou des arraciiende matiére ont eu lieu lors du
décollage. Elles n’apparaissent pas autour du eodidtons que I'adhésion de couches de
pTMDS collées semble bonne d’apres les images obsempres décollement des deux
couches (Fig. IV-6a et b). Certains endroits senthlemettre en cause l'intégrité méme du
pTMDS ou bien d’autres positions affectent I'adim&e de I'oxyde de silicium avec le
pTMDS.

Fig. IV-5 Vue au microscope optique de la surfacggiMDS aprés décollement. Au centre,
un nodule ayant apparu lors de la phase de dépoETIDS, nous montre clairement un

défaut d’adhérence autour de cet flot.
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Fig. IV-6 Surfaces de pTMDS décollées et obserpaesnicroscopie optique. Nous pouvons
voir des arrachements de matiére sur chacune dese$i, révélant une bonne résistance

meécanique de l'interface.

Enfin, nous avons commencé a évaluer l'influence @apes technologiques sur la tenue
du collage. La fabrication des lignes de propagat&ectromagnétique et les canaux
microfluidiques nécessitent des étapes de dépétllinée et de gravure. La couche
métallique, ici du nickel, est gravée chimiquemetitiide d’'une solution de HN{H,O puis
rincée a I'eau distillée. Sécher directement I'étilan sans rincer a I'eau désionisée (EDI)
semble améliorer sensiblement la tenue de collags étre pour autant satisfaisant. Des
mesures XPS ont été effectuées sur des échantillons ou I'étapeépot de nickel et celle de
sa gravure ont été réalisées. Les mesures XPS pheninge déterminer la présence de nickel
ou non. Le spectre XPS d’un échantillon de pTMD$odé sur silicium est présenté Fig.
IV-7. Pour limiter les effets de charge du polyméigpaisseur de pTMDS est d’'un micron.
Le spectre montre la présence d’oxygene, de carledbnde silicium dans le polymére.
L’inconvénient de la mesure XPS est de ne pas powserver I'hydrogéne. Par contre,
'oxydation est parfaitement observable: diminnotiadlu pic de carbone avec une
augmentation de la contribution de l'oxygéene. Drautmesures ont été faites sur des
échantillons de 10um de pTMDS pour se rapprochéa th@uteur caractéristique propre aux
microsystemes. Les mesures XPS ne donnent ici guhdication qualitative des constituants
intéressants étant donné que le pTMDS se chargmateere trop importante durant la
mesure. Ensuite, le traitement plasma d’oxygeneéadisé sur deux couches, l'une vierge et

'autre ayant subie les étapes de métallisatiomgedu nickel. Les spectres de la premiere

14 Spectroscopie d’électron émis par des rayonsalisée sous ultra vide (<1.3@bar).
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couche montrent le caractére oxydeé de la surfagel®DS par la diminution de la teneur en
carbone des méthyles et de l'augmentation du pe&ydiéne. Sur la deuxieme couche, le
spectre montre la présence de nickel, vraisembtadié issu de la saturation de l'attaque

acide. Nous pouvons dire que les résidus de ntekelent a dégrader la tenue du collage.
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Fig. IV-7 Spectre en énergie des électrons émisepgaitation aux rayons X (XPS) d'une
couche de pTMDS vierge de tout traitement. L'épatis de dépbt est d’environ 1um. L'effet

de charge est estimé a une dizaine d’eV.
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Fig. IV-8 Autre couche de pTMDS traitée avec unspia d’'oxygene. L'épaisseur de dépobt
est d’environ 10um. L'effet de charge, plus impottque I'étude précédente, est estimé a 60

eVv.
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Fig. IV-9 Autre couche de pTMDS sur laquelle espak®e une couche de nickel qui est
gravée chimiquement puis traitée avec un plasmaydéne. L'épaisseur de dépdt est

d’environ 10um. L'effet de charge est estimée @31
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IV.1.3)Réalisation des premiers canaux mixtes silicium/pBv

Le but de cette étude est de tester le collag@lpama du pTMDS sur un dispositif simple
permettant de capoter une structure de microcan@ette étape est nécessaire pour la

réalisation du biocapteur définie dans le paragedpl?.

Les microcanaux ont été gravés dans le siliciuraidd d’un bati de gravure de la société
Surface Technology System (STS) avec un procédél@pyivanced Silicon Etch (ASE).
Il effectue des séquences de passivation/gravuragiant d’obtenir des rapports de forme
important (>25 :1). La sélectivité est importante ('ordre de 100 :1 pour la résine), les
flancs restent droits en gardant des vitessesalaige importantes (plusieurs micrometres de
silicium gravés par minute). La seule limitatiomémente a la gravure plasma est I'évolution
de la vitesse de gravure en fonction du rapporfod®e vertical du motif a graver. Le bati
utilisé, dénommé Multiplex ICP-ASEM est concu pour les gravures de type Bosch. Pour
cela, le plasma est créé a partir d'une sourced@Qiant aller jusque 3000 Watt avec une
fréequence de 13.56MHz et une polarisation du platégenu par un générateur de puissance
maximale de 50 watt, opérant a une fréquence dkHBEOU 13,56MHz. La pression a vide
est de I'ordre de IlmTorr et la pression de travail est de I'ordre @ulizaine de mTorr. Les
circuits d’adaptation ainsi que les vannes d’alitaBan des gaz ont des temps de réponses
tres courts nécessaires pour ce type de gravutewycles gaz employés sont dugfh,
pour la gravure et fEg pour la passivation. Le porte substrat peut &im@idi jusque -40°C et
est rainuré pour que I'hélium puisse refroidir kgbstrat qui est maintenu en place par
application d’'un champ électrostatique. Des bobguted disposées autour de la chambre pour
dévier éventuellement les ions issus de la déchgé®éralement alimentées avec un retard

apres le début des cycles de gravure.

Les microcanaux sont réalisés en deux parties miesocanaux proprement dits réalisés
dans un wafer de silicium standard trois pouces ged deux cotés et le capot réalisé en

pTMDS. Ces deux parties sont ensuite collées pobtanir la structure finale.

La premiére partie consiste a fabriquer les mianaoa puis des accés capillaires dans un
wafer de silicium poli deux faces d'orientationstailline (100). Le masque permettant la
gravure a l'aide du bati STS sur deux niveaux (aaapillaires et microcanaux) est réalisé
par un double composé d’aluminium/résine épaiss®28d (Clariant). Dans un premier

temps, I'aluminium est ouvert pour réaliser le mesges microcanaux. Dans un deuxieme
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temps, le masque de résine est fabriqué pour laigrades acces capillaires. Ce masque est
ensuite retiré pour ne laisser que le masque emidilum servant & la gravure des
microcanaux. Les images de la gravure de tels cas@ut présentées Fig. IV-10. Cette partie
est recouverte ensuite par une couche de pTMDSedapaisseur de trois microns pour
permettre le collage Fig. IV-11.

EHT =10.00 kv Signal A = SE2
Mag= 27X Signal B = SE2

Signal =0.5000 WD = &mm

Mixing = OFf W—— a)

EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
Mag= 289X Signal B = SE2

Signal =0.5000 WD = 6&mm

Mixing = Off mﬂ— h)

EHT =10.00 kv Signal A= InLens  Signal =0.5000 WD= 6mm

Mag= 494 X Signal B=SE2  Mixing = Off ~lemn— C)

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens  Signal =0.5000 WD= 6mm

Mag= 510KX  SignalB=SE2  Mixing = Off =eMH— d)

Fig. IV-10 Microcanaux réalisés par gravure profmtl silicium a). Détails sur la jonction
capillaire-microcanal en b) et c). Détails des dmmomposés de stries caractéristiques des
cycles de la gravure du procédé Bosch (d).
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EHT = 1.00kV Signal A=InLens Signal =0.7538 WD= 5mm

Mag= 124KX  SignalB=ESB  Mixing = Off =eMn— b)

EHT = 5.00 kv Signal A=InLens Signal =0.7538 WD= 5mm

Mag= 566X Signal B=ESB  Mixing = Off =en— a)

© 2008 Tous droits réservés.

Fig. IV-11 Mémes microcanaux mais apres dépot ddPSF d’'une épaisseur de 3um.

La seconde partie est la fermeture des microcamaux assurer I'étanchéité lors de
'écoulement du liquide sous pression. Cette é@apwsiste a encapsuler les microcanaux a
'aide de capots. La difficulté est de les dispodermaniere assez précise pour couvrir les
microcanaux. La fabrication des capots utilise cogche sacrificielle en résine optique (Fig.
IV-12). Une enduction et une lithographie de résipgque AZ9260 d’'une épaisseur de 60um
sont réalisées sur un wafer de silicium standarg pouces. Une couche de pTMDS d’une
épaisseur de 30um est alors déposée et la résirengdite insolée « pleine plaque » au
travers du pTMDS. En effet, nous avons montré qu@TMDS est transparent aux UV,

comme nous I'avons vu avec les analyses par etfiptite.

® @ ® @

| S —

. pTMDS
Collage H Révelation H Découpe des capots

Résine

Dépoét de pTMDS

Insolation Silicium

Traitement de surface
Alignement

Fig. IV-12 Etapes technologiques de I'assemblagdadpartie supérieure constituant les

capots et la partie inférieure constituant les aganaux.
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La conformation du dépot de pTMDS est mise a prddihs I'étape de préparation des
capots. En effet, lors d’'un dépbt de pTMDS, I'épaig déposée sur la surface par rapport a
celle des flancs est environ deux fois moindre.(fvgl3a et b).

=0 ig ignal =0. EHT = 0.70kV Signal A= InLens Signal =0.0000 WD = 2mm
Mag= 757X Signal B=SE2  Mixing = Off a) [ — Mag= 871X SignalB=SE2  Mixing = Off b)

Fig. IV-13 Dépbt de pTMDS sur résine AZ9260 d'urnmiéseur d’environ 40um pour la
fabrication des capots.

Les deux parties sont ensuite exposées au plasmegdne, réalisé ici avec le bati
Plasmalab 80plus avec une puissance RIE de 50Wwhétlie électrode 240mm), un débit
d’'oxygéne de 50sccm, une pression de 150mTorr etdumée de 15 secondes. Les deux
parties sont alignées et mises en contact. Ces é@pes sont effectuées grace au systeme
double aligneur et colleuse MA6 et SB6 de Suss dfliec. Le systtme MA6 permet
l'alignement de deux wafers par les faces arrikmesde la lithographie. Un module remplace
le porte masque comportant un plateau en fer poiee substrat comportant un disque en
pyrex. Le wafer supérieur est chargé avec la faceolier vers le bas. Les marques
d’alignement sont prises en photo et gardées enaméntl est ensuite déplacé vers le haut du
module et maintenu grace a un vide effectué auanivdu plateau en fer. Des lamelles
métalliques d’'une épaisseur de 200um sont plaageles bords de ce wafer pour éviter le
contact avec le wafer inférieur. Ce dernier estug@schargé et aligné avec les marques
d’alignement photographiées précédemment. L'enserest finalement mis en contact avec
les lamelles métalliques. L'ensemble solidaire cosépdu plateau, des deux wafers et du
disque de pyrex est chargé dans la colleuse SB6syS&me permet un collage par
thermocompression sous vide primaire. I comporgaixd machoires métalliques avec
lesquelles la mise en pression est effectuée paénn pneumatique. L'ensemble plateau- les
deux wafers- disque de pyrex est placé entre ces dgchoires, lamelles métalliques
retirées. La colleuse comporte différents paramsétigle que la pression, la température et
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différentes durées (temps de mise en contact, ddeééa rampe de température, de la

pression, etc...).

L’ensemble est ensuite placé dans le révélateursAE3our développer la résine insolée
de la partie inférieure pour ne laisser que la beute pTMDS. Le révélateur est préféré a
I'acétone pour supprimer la résine. Néanmoins élaépration du révélateur dans la structure
entre les deux wafers de trois pouces est trés.|&& plus, I'inhomogénéité de I'épaisseur du
dépb6t de pTMDS sur un wafer trois pouces augmengefface des zones non assemblées.

Un autre aspect problématique du collage concexrnmihtamination éventuelle par I'air
ambiant et le retour a I'état initial durant le gsmecessaire a I'alignement des deux wafers.
En effet, le traitement de surface par plasma djéxye et 'assemblage ne sont pas effectués
dans la méme piéce. Notons que le temps impaltisaemblage participe aussi a diminuer
I'effet du traitement de surface. L'idéal seraieffiectuer le traitement plasma dans le bati de

la colleuse pour un meilleur rendement.

Finalement nous pouvons conclure que I'étape dagmlassisté par plasma est une étape
délicate et finalement compliquée dans la réabsatie microcanaux. En effet, les paramétres
de mise au point sont nombreux et I'environnemefiiénce cette étape de maniére aléatoire.
La possibilité d’'incorporer le traitement de sudatans la machine de collage serait un plus
non négligeable. A cela s’ajoute la difficulté daractériser de maniére simple un « bon »
collage d’'un point de vue tenue mécanique et daktéité.

IV.2. MISE EN EUVRE DU MICROSYSTEME .

IVV.2.1)Simulation de la sonde électromagnétique.

Dans ce travail, nous cherchons a caractérisebidesolécules en solution dans une trées
large bande de fréquence allant de 0,5GHz a 1THmsDa littérature, il y a trés peu de

données sur les valeurs de permittivité diélecrides biomolécules a ces fréquences.

De ce fait, nous avons opté pour une caractérisatitaide d’'une ligne de propagation
plutét que d'utiliser un résonateur ou une cavitééponse étroite en fréquence. L’'étage
« sonde électromagnétique » est composé d’uneepdetiligne de propagation couplée aux
canaux et l'autre partie est consacrée aux acceasegare. En effet, les canaux comporte une

partie supérieure étanche.
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Pour la portion de ligne CPW couplée avec les momnaux (Fig. 1V-14), le
dimensionnement des lignes est réalisé entiereraget Microwave Studio (MWS).
L’évolution de la permittivité complexe est modékspar un modéle de Debye du second
ordre dont les coefficients sont donnés par J.mdk& al [79]. L’'obtention d’une impédance
caractéristique de ligne de 50 ohms pour la cordion comportant les microcanaux remplis
d’eau donne un ruban central de 70um de large oaifréquence de 140GHz. La longueur
de sonde est fixée a un millimétre afin d’obteme@absorption acceptable donnant une valeur
mesurable avec I'analyseur de réseaux, de l'ordr@dB a 220GHz (Fig. IV-15).

Fig. IV-14 Partie simulée avec MWS du guide copianeouplé avec les microcanaux placés
dans les fentes du guide.
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Fig. IV-15 Modules en dB des parametres| édg. [V-16 Arguments en degrés des

réflexion et de transmission (canaux et eau).parametres de réflexion et de transmission.

La ligne coplanaire dépasse de part et d’autreagotcsupérieur afin de permettre I'acces a
'analyseur de réseau vectoriel pour la bande @@®=Hz. Ces portions de ligne ont un ruban
central de 50um et des fentes de 8um, compatibles Bécartement des pointes de la
stations de mesure de 50um et 150um. Ces lignesebaqui sont des CPW sur substrat de
pTMDS, sont dimensionnées comme au chapitre prétéoeur obtenir une impédance
caractéristique de 50 Ohms (w=60um, s=8um, wg=2Q0anac une longueur de 100um.
Une transition progressive, d’'une longueur de 100@sh utilisée pour ajuster la largeur des

guides coplanaires.

L’encapsulation des canaux est effectuée a l'aide dapot en pTMDS dont l'assise
s’étend sur 400um de part et d’autre des canad&ptsse latéralement des plans de masse de
la CPW. Ces portions de lignes ayant une partieerseyyre en pTMDS sont de mémes
dimensions que la partie sonde (chargée par lesuganPar contre, I'inconvénient de la
géométrie de cette structure est que I'on ne pasitnpodéliser de maniéere analytiqgue simple
cette topologie de ligne. Les résultats de simutatiréalisées par MWS de la structure Fig.
IV-17, avec les canaux vides et remplis d’eau d’timateur de 20um, sont présentés Fig.
IV-18. L’extraction de permittivité nécessite lasmiau point d’'un moyen faisant appel a la
modélisation électromagnétique numérique réalidléeaeissi par Microwave Studio, ce qui

est décrit dans le paragraphe 1V.3.
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ﬁ } pTMDS
‘ } Silicium
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Microcanaux

Encapsula
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T A [canauxe
pTMDS

Rubans CPW

Fig. IV-17 Représentation en 3D et dimensions dgracture de la sonde électromagnétique

avec les acces coplanaires. Caractéristiques die geoplanaire d’acces: Waccés=60um,

Saccés=8um,

Wgaccés=200um,

La=200um

(transition grgssive  comprise).

Caractéristigues du guide coplanaire encapsulé: Ajem, Sc=30um, Wgc=184um,

Lc1=400pum, Lsonde=1000um.

0 T T 200
50 100 1 NS
. AN \
-10 100 FaN
3wl ANUN N\ AN
- e~ g 50 N \J
3 20 N/ X = \ ™N NV \
Sl N /NN = o ‘ ‘
£ V\ / \ / \/ 12 50 100 1 200
-30 v g = \ \ ~ \/Q
35 / -100 \ \
40 -150
-45 -200
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)
0 200
150
s \ \
\ - N\ N\
=3
g < AN AN AVA
N
& \ ﬁ 0 T T
] ) 50 \\ 00 \ 150 2
© 1 5 50 X
< ol \ AR \ \
20 \ 0 \ \ \
-150
25 -200
Fréquence (GHz) Fréquence (GHz)

Fig. IV-18 Parametres [S] de la structure

remplis d’eau (rouge).
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Pour la bande THz, le dimensionnement est effe@uéc les mémes outils. Les
caractéristiques géométriques de la CPS de laepaisiervée aux acces, sont: 10/10/10um.
La longueur des transitions progressives fait 100pariongueur du canal est par contre fixée
a 500um du fait de la plus grande absorption aéquiences supérieures. Au niveau du canal,
les dimensions rubans/fente/rubans sont de 10/g@1Q 'assise du capot de part et d’autre
du canal est de 400um et les CPS de ces parties dg®nmémes dimensions
rubans/fente/rubans que le troncon de CPS aveanal.cLa longueur patch-capot est
2100um, transitions comprises. Par contre, la lengde la ligne CPS située derriere le capot
est de 600um, transition comprise. La longueurigleel est réduite par rapport aux lignes
utilisées pour mesurer le pTMDS afin de pouvoirpdier de plusieurs structures sur un
wafer. La longueur de I'ensemble est de 6000ummicalélisation de cette structure est
donnée Fig. IV-19 et Fig. IV-20, a I'aide de MWS atilisant I'’évolution temporelle du
champ électrique en z=0 et z=L=2500um, I'axe ztdtare de propagation. Les résultats de
cette simulation sont présentés Fig. IV-21 avecclsaux de 20um vides et remplis d’eau.
Nous pouvons observer une atténuation modéréeirdpullsion du champ électrique apres
propagation dans la structure remplie d’eau. Laotion de permittivité sera traitée au

paragraphe IV.3.

canal \capot \ iw/s/w=10/30/10pm

| — |

— ;W/S/W 10/!10/10pm : \ i e !

! ! I [ ! ! ! !
Hpe N |

i z=0 | — 1 z=2500

I N ! ! !

le Plole—rle > e >

2000um 106/ 400 500pm 500pum
um
um

Fig. IV-19 Structure CPS de la sonde électromaguoétpour la bande Térahertz.
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Fig. IV-20 Structure CPS simulée sous MWS.
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Fig. IV-21 Résultat de la simulation MWS de la stuwe de la sonde électromagnétique

formée par une ligne CPS pour les mesures THz.
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IV.2.2)Conception du microsysteme/dispositif de mesure.

La sonde électromagnétique étant dimensionnée, stl mecessaire de connecter

I'alimentation en solution biologique.

Les capillaires en silice fondue utilisés pour é&sés microfluidiqgues ont des diamétres
intérieurs de 20, 30 et 40um et extérieur de 150parconnexion des capillaires est réalisée
sur le flanc de la structure. En effet, les mesatgdes VNA nécessitent de poser les pointes
des sondes avec précision grace a une binoculBige (V-22). Le rayon de courbure
minimum des capillaires en silice fondue et la bautdu plan de travail de I'objectif ne
permettent pas la connexion de ces capillaires Ipadessus, perpendiculairement a la

structure, d’ou la nécessité d'utiliser le niveaférieur en silicium.

Fig. IV-22 Analyseur de réseau vectoriel 140-220GHec I'objectif au centre de I'image

permettant de poser avec précision les pointesadeire.

Le biocapteur (Fig. IV-23) consiste en un empilemda niveaux formés de couches
polymere/silicium. Cet ensemble est réalisé a €aitlin alignement et d’'un collage a froid
par traitement du polymére, suivi de son alignemlem niveau central renferme la sonde, le
niveau inférieur amene et refoule le fluide a asatydans la sonde comme représenté Fig.
IV-23. Les canaux sont de taille 30x20um. L'encédgson des canaux est réalisée au moyen
d’'un capot transparent en pTMDS (Niveau 3 sur lg. FV-24) afin d’observer dans un

premier temps, la circulation du fluide biologique.
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Entrée liquide

Sortie liquide

Fig. IV-23 Vue de I'assemblage final du BioMEMS m@mt la CPW pris en sandwich entre
deux couches de pTMDS et I'ensemble des canaukquiele circule au moyen de capillaires

et de microseringues connectés au BIoOMEMS.

. Niveau 3

} Niveau 2

} Niveau 1

Fig. IV-24 Vue éclatée du méme microsysteme de meegui est constitué d’'un assemblage
de couche de pTMDS et de couches Silicium+pTMDSpTKIDS est la couche qui permet

le collage a froid (plasma) de deux niveaux.

Une calibration de type TRL in situ, est effectd@as le plan situé au niveau du capot pour

une meilleure précision. Elle consiste en un jeuddex acces successifs en transmission
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(Thru), d’un élément en court circuit ou en cirauitvert (Reflect) et une longueur de ligne de
propagation placée entre deux acces. Cette dermeeae un déphasage centré autour de 90°.
L'importance de la bande de fréquence investigads dette étude, nécessite un jeu de lignes
de différentes longueurs. Tout écart €loigné déecealeur de déphasage 90°, augmente
l'erreur de mesure. Ce type de calibration a powsntage de prendre en compte les
transitions progressives des acces ainsi que lelage sonde de I'analyseur de réseaux/ligne

coplanaire de la structure.

Le dispositif complet composé du BioMEMS, des sende I'analyseur, du systeme de
pompage extérieur composé de deux microseringuede®tcapillaires d’alimentation en
solution biologique est représenté Fig. IV-25. irawdation du fluide biologique est réalisée a
'aide de pousses seringues automatisés. lls séértencés par la société KD Scientific sous
l'appelation KDS100. lls permettent des vitesses t@mslation du piston de seringue
d’environ 2,1um/min a 212um/s et supportent desngees de 10ul a 60ml. Avec une
seringue de 10pl, nous obtenons des débits coraptie 0,1 & 126ul/h (resp. 1,7nl/min a
2,1pl/min). L’aiguille de la microseringue est erox et interchangeable avec un diametre
interne de 180um et externe de 520um avec un engdautElle est connectée au tube

capillaire par un systeme de raccord par manchdaliiquant Upchurch scientific.

Sonde
V.N.A

BioMEMS canillaires

Fig. IV-25 Schémas du systéeme entier de caractémsalectromagnétique de solution

biologique.

IV.2.3)Procédé de fabrication du BioMEMS.

Plusieurs structures de BioMEMS sont fabriquées wsurwafer de 3 pouces, soit 10
BioMEMS en guide coplanaire pour les mesures suA\d@i4 BioMEMS pour les mesures

Térahertz. Les différentes structures sont enteumgge un systeme de poutre et point
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d’ancrage, sur toute la hauteur du substrat, péamtela libération des structures une fois les
étapes technologiques terminées (Fig. 1V-26). Lari¢ation du BIioOMEMS nécessite 3
masques pour la réalisation du niveau inférieumagéques pour le niveau central et 1 masque
pour le capot. De nombreux essais ont été effeqiaés optimiser les étapes de masquage,
notamment dans le choix des matériaux. En effetetoles gravures profondes par plasma
sont réalisées dans le bati Multiplex ICP-ASE dedaiété Surface Technology Systems et
permet d’obtenir une vitesse de gravure élevée dsmpntre 5 et 8um/minute. Cependant,
lors de gravure profonde de longue durée et comepie des fortes puissances injectées dans
le plasma, I'échauffement est important pour lesquas. Deux cas se produisent alors. Soit
le masque est gravé avant la fin de la gravurecdesux, c'est-a-dire que le silicium est
gravé pleine plaque conduisant a une augmentatignimpportante de la température. Cela se
traduit par une augmentation de la vitesse de geadu silicium et une isotropie plus

importante. Soit le masque de résine est calciil@evient tres difficile a enlever. De méme,

I'ordre de ces étapes est important pour évitellittesgraphies sur motifs profonds.

Fig. IV-26 Image partielle des masques réalisés fptabrication des BIOMEMS a base de
CPW et de CPS.

IV.2.3.a) Niveau inférieur : substrat de connexion capillaire

Le procédé de fabrication du niveau inférieur débpér un dépét d’aluminium en face
avant sur un wafer de silicium standard poli deagef (d’orientation cristalline (100)
d’épaisseur standard 380um) d’environ 500A parénigation magnétron. Un dépdt de 500A
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de chrome en face arriére par pulvérisation estcefé pour les marques d’alignement (Fig.
IV-27a).

La couche d’aluminium constitue le masque pougrkvure des canaux microfluidiques.
Il est réalisé par gravure de la couche d’alumin{&ig. IV-27b). La résine est retirée avec de

I'acétone.

Un nouveau masque de résine épaisse AZ9260 eisérpalir les acces capillaires. Lors de
la révélation, I'aluminium est de nouveau attadaé&sant le silicium a nu. La gravure du
silicium est effectuée dans le bati Multiplex saewhauteur d’environ 130um. Le masque de

résine AZ9260 est ensuite retiré pour faire apparé& masque d’aluminium (Fig. IV-27c¢).

Une nouvelle gravure de type Bosch sur 20um deehaytermet de réaliser a la fois les
canaux qui vont des capillaires jusqu’au dessouk d®nde électromagnétique et au méme
moment, de poursuivre la gravure des acces capslagiour obtenir les 150um de hauteur

correspondants aux 150um de diametre extérieuapitllaire (Fig. IV-27d).

Une derniéere gravure de type Bosch sur environ 826g hauteur permet de réaliser le pré
découpage de chacune des structures en face dfigrdV-27e). Le masque d’aluminium
est finalement retiré pour laisser le silicium muface avant sur lequel est déposé une fine
couche de pTMDS d’épaisseur 2um nécessaire augeadaec le niveau intermédiaire (Fig.
IV-27f).
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- pTMDS
B8 - Silicon

a) == - CI/AU
- - Al
- - Cr

b)

C)

d)

e)

)

Fig. IV-27 Etapes technologiques pour la réalisatio niveau inférieur comportant les accés

des tubes capillaires

IV.2.3.b) Niveau central : étage sonde électromagnétique.

Le procédé de fabrication pour la réalisation dueau central débute par deux dépdts
d’aluminium par pulvérisation magnétron d’envirgmm en face avant et d’environ 500A en
face arriere d’'un wafer de silicium intrinséque rééatation cristalline (100) d’'une épaisseur
de 100um (Fig. 1V-28a). Le but de la couche en facant est de réaliser une membrane
permettant de boucher des colonnes traversanideisi et gravées en face arriere. De cette

facon, le dépbt de pTMDS ne viendra pas boucheracess dans le dispositif final. Les
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colonnes servent a la communication de la circuhatie la solution biologique entre les deux

niveaux.

Une lithographie optique est réalisée sur les daogs pour réaliser les colonnes ainsi que
les séparations de chague BioMEMS en face ariiereésine déposée en face avant n’est pas
insolée pour protéger I'aluminium lors de la rétiéla de la résine. Toutes les résines sont
retirées en plongeant le wafer dans l'acétone. tdmgble lithographie est ensuite réalisée
pour graver la couche épaisse d’aluminium constitl@s bouchons. Compte tenu de son
épaisseur, la couche d’aluminium est gravée avecsotution HPO/HNOs/Hac/HO (acide
OrthoPhosphorique/acide nitrique/acide acétiqug/ednauffée a 50°C, avec des proportions
respectives de 80/5/5/20 ml pour une meilleurecsigleg avec le masque ainsi qu’une vitesse
de gravure plus importante de I'aluminium. Toutes lésines sont supprimées avec l'acétone
(Fig. IV-28Db).

Une gravure dans le bati Multiplex est effectuéerpa réalisation des colonnes permettant
la traversée du wafer en évitant I'élargissemerst alres motifs plus larges. La vitesse de
gravure des colonnes est d’environ 2um/minuteagson de leurs faibles dimensions (une
vingtaine de micrometres contre une cinquantaingr pes autres motifs, ici gravé a une

vitesse d’environ 7pum/minute) (Fig. 1V-28c).

Le wafer est ensuite nettoyé. Une couche de pTMBISusdlisée comme diélectrique
supportant les lignes électromagnétiques, réaligéeta méthode décrite au chapitre Il (Fig.
IV-28d et e).

Une nouvelle couche de pTMDS est déposée, coulgamtibans des lignes (Fig. 1V-28f).

Un masque métallique/résine est réalisé dans unipréemps pour la gravure d’'une partie
des microcanaux et dans un deuxieme temps, ladegartie des canaux ainsi que les capots
dégageant les lignes coplanaires des acceés (Fg8dvet h). Une fine couche de pTMDS
d’épaisseur d’environ 2um est déposée en facerarripour le collage avec le niveau

inférieur.
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- pTMDS
E# - Silicon
a) = - CrfAu
- - Al
b)
C)
d)
e)
K
Ll i
f)
EEEEBEERERE LR TR
)]
S
h)

Fig. IV-28 Etapes technologiques pour la réalisatidu niveau central comportant

microcanaux et sondes électromagnétiques.

IV.2.3.c) Encapsulation des canaux. Assemblage final.

Le capot est fabriqué a I'aide d’'un wafer de &ilic de 100pum d’épaisseur sur lequel est

déposée une couche sacrificielle d’aluminium etemeche de Si@(Fig. 1V-29a).

Un masque de résine est réalisé pour graver lgusili (Fig. 1V-29b). Cette étape est

nécessaire pour la libération des structures.

Une couche de pTMDS composant le capot propremerstidéposée sur la face gravée
(Fig. IV-29c). Un collage a froid des couches deiplS du capot sur la couche de pTMDS

du niveau central des sondes, est réalisé aveweatignt (Fig. IV-29c et e). Cela est rendu
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possible grace au double systeme MA6 (Mask Alige&®% (Substrat Bonder) de SUSS
MicroTec.

- pTMDS
E& - Silicon

a) == - Cr/Au
- - Al
= - Cr

b)

c)

l l Collage l
e)

Fig. IV-29 Etapes technologiques pour I'encapsofaties microcanaux qui consistent dans

un premier temps, a réaliser le capot puis a coddariveau avec le niveau central.

Le niveau central est collé de la méme maniere évatveau inférieur comportant les
acces capillaires (Fig. IV-30a a c). Le wafer Jawel est séparé du capot grace a la gravure
chimigue de I'aluminium.
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- pTMDS
8 - Silicon

a) = - CI/AU
- - Al
= - Cr

b)

l Collage l
c)
e)

Fig. IV-30 Etapes technologiques aboutissant arlecire finale : collage du niveau central

avec le niveau inférieur, gravure du wafer supénmewr libérer les différentes structures.
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IV.3. METHODOLOGIE D 'EXTRACTION DES SPECTRES
TERAHERTZ .

IV.3.1)Inversion numérique de permittivité diélectrique.

La méthode d’inversion présentée dans le paragréipBBetl) a I'avantage principal de
déterminer avec une bonne précision, la permigtidiune structure relativement simple.
Dans la configuration BioMEMS comportant des sties microfluidiques décrites en trois
dimensions, I'expression analytique des formula@sveérsion devient difficile. C’est la raison
pour laquelle nous avons également développé urelmodimérique d’inversion en utilisant
directement le logiciel de calcul électromagnétifh&'S. La méthode d’inversion consiste a
utiliser les paramétres [S] de la ligne de transiors obtenus par ce logiciel et d'utiliser sa

fonction d’optimisation afin de minimiser la relati suivante:

2
min(|82]m -S|+ %(Arg(sm)—Arg(Szm))( J Equation IV-1

Ou S21m et S21c sont respectivement les paramdgrésnsmission mesurés et calculés
de la ligne. La convergence vers la solution eslis€e avec un algorithme de Quasi-Newton
développé par CST dont les variables sont la paéédle et le facteur de pertes de la

permittivité diélectrique complexe de la coucheéactériser.

L’extraction dela permittivité diélectrique compée a été effectuée sur des guides
coplanaires d'un kit de calibration de Cascade®rdtach utilisant un substrat d’alumine.
Cette approche a permis de valider dans un presmgps, notre procédure d’inversion. Dans
un second temps, nous avons appliqué la méthoderssubstrat de pTMDS déposé sur
silicium. Les structures et les parameétres geoqud sont présentés Fig. 1V-31 et dans le
Tableau IV-1.
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a) CPW avec substrat Alumine. b) CPW avec substrat pTMDS/silicium.

Fig. IV-31 Différentes topologies de guides copleeg pour extraire la permittivité

diélectrique complexe.

Substrat Alumine (en pm) pTMDS/silicium (en pm)
Longueur 1025 6400

fentes 14 12

Hauteurs 250 a7

Epaisseur de métallisation 3 1

Largeur du ruban central 24 a7

Largeur des rubans des plans60 200

de masse

Tableau V-1 Paramétres géométriques des différguisles coplanaires utilisés pour

I'extraction de la permittivité diélectrique compée

L'extraction est effectuée sur la ligne d’alumineuae fréquence de 180 GHz. Nous
obtenons une valeur finale de=9,6 et tard=0,02 (noté Er et Tan_D, Fig. IV-32) apres une
dizaine d’étape d’optimisation. Ces valeurs sonbennes concordances avec la littérature
(noté Er(*) et Tan_D(*) sur la méme figure). La éerde calcul nécessaire pour obtenir ce
résultat est d’environ 30 minutes pour un pointfidguence. Quand nous appliquons ce
procédé a la ligne coplanaire sur substrat de pTMBste durée passe a 6 heures,

probablement due aux pertes plus élevées. La vitale est der=3, tan6=0,1 (Fig. IV-33).
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Sur les Fig. 1V-34 et Fig. IV-35, les calculs s@xtrapolés autour de 180 GHz grace a un

modele de Debye pour la permittivité diélectrigeectiacun des deux substrats.

Parameter value F=180GHz Parameter value F=180GHz

16 0,16 8 038
= -®-Tan_D ~/—Tan_D (¥) [a) = - |
w12 A +0,12 ! 0 6 T06
> C ; |
210 1 T01 £ 251 T05 =
E g 1008 & E4/ los4 3
S g £ 4 04 g
6 1006 £ 53 los §
=4 1004 = o
g ) g g 2 T 0,2 %
x o +0,02 9 x g N — I—“*—— o1 S
0+ Y 0 -"' T “‘- T T T T 0
12 0 2 4 6 8 10 12

Optimizer step

Optimizer step

Fig. IV-32 Permittivité diélectrique complexd=ig. IV-33  Extraction de la permittivit

[N

de lalumine extraite par optimisation ddiélectrique complexe du pTMDS par
Microwave studio a partir de mesure d’uaptimisation de Microwave Studio.
guide coplanaire a 180GHz. Les valeurs
indicées par (¥) sont les données
constructeurs a une fréquence de 1MHz |par

Cascade® Microtecef=10 et tar5=0,001).

S-Parameter in dB S-Parameters in dB
0 0 0 } | }
S1,.1 ——S81,1mes
-+ -0,5 + —S1,1 ---Sl,1mes
G2, 1 —S2,1mes

-10 + + -1 4 + S2,1 = = S2,1mes
n '““%r -1,5 €

o ~
< )
g
~ o2 .
-20
140 160 180 200 220 140 160 180 200 220
F (GHz) F (GH2)

Fig. IV-34 Paramétres [S] mesurés dang RBég. 1V-35 Parameétres [S] mesurés dans la
bande G (140-220 Ghz) du guide coplanairande G (140-220 Ghz) du guide coplanaire
avec un substrat d’alumine de longueur|dar un substrat pTMDS de longueur |de
1024pm (en foncé) et calculés aprés injectiéd00um (en pointillés) et calculés aprés
de la permittivité diélectrique complexe (eimjection de la permittivité diélectrique

clair). complexe.
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Pour les lignes CPS, cette méthode est bien addpteeffet, le simulateur exécute ces
calculs dans le domaine temporel qui est aussi delsi mesures térahertz. L'optimisation
consiste a minimiser cette fois la différence elgneetard entre les impulsions de la mesure et
celui du calcul. La méme chose est réalisée pattéhuation subie par 'impulsion. Le retard
est pris entre les deux maximums de chaque impulsid’atténuation est obtenue avec le
rapport des amplitudes. Cette optimisation estub&dc en supposant qu’il n'y a pas de
dispersion supportée par la ligne CPS lors de dp@gmgation. Il est possible de modéliser la
ligne CPS munie de ces plots d’excitation et dalsanais le nombre de mailles obtenu avec
cette structure serait de I'ordre de plusieursiomf. Pour accélérer la simulation, seule la

ligne située entre les deux patch est simulée.

Impacts laser son

CPS {

~—

Zone simulée

Fig. IV-36 Représentation partielle de la ligne GR&surée.

Les signaux temporels, représentés Fig. 1V-37, sbtgnus manuellement par ajustement
successif des valeurs de permittivité du pTMDS dérse rapprocher au plus prés du retard et
de l'atténuation de la Fig. 11l-41. L'excitationtede forme gaussienne définie par MWS en
fonction de la bande de fréquence définie, entret ATHz. Les valeurs de permittivité
obtenues pour le pTMDS so#rt=4,3 et tai=0,005 pour la bande de fréquence allant jusqu’a
1THz. En perspective, cette étape pourrait fawbjét d’'une « automatisation » en utilisant la

fonction d’optimisation de MWS de la méme manieue ta ligne CPW.
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Fig. IV-37 Forme des signaux temporels de I'exmtaet apres une longueur L=2,455mm de

propagation sur la CPS.

IVV.3.2)Inversion numérique de permittivité diélectriquepbguée
a la sonde du BioMEMS.

Nous appliqguons maintenant notre méthode d’extracéi 'ensemble du BioMEMS. La
structure est celle de la Fig. IV-17. L’éthanol elsbisi comme liquide test de la méthode en
raison de ses pertes plus modérées que celle da. llea permittivité de I'éthanol est
modélisée par un modéle de Debye du second ordre lde valeurs de permittivité sont
prises a 180GHz. Ces valeurs sent2,77 (notée Er(*) sur la Fig. 1V-38) et tar0,23
(notée Tan_D(*) sur la Fig. IV-38). La structurd sgnulée avec de I'éthanol circulant dans
les microcanaux. La permittivité définie par le ératu supposé inconnu n’est plus le substrat
de la coplanaire mais celle du liquide placé dasschnaux. L'évolution des parametres de
permittivité permettant la convergence vers latsmtuest représentée Fig. 1V-38. L’évolution
de I'erreur au cours de I'optimisation est représeriig. 1V-39. Vingt heures sont néanmoins
nécessaires pour accomplir I'inversion de perniiftivLes valeurs trouvées par l'inversion
sonter=2,76 and tas~0,25.
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Parameter value F=180GHz

6 1,2
& Er - Er (*)

&‘5 | -® Tan_D ~A-Tan_D (¥) T1 DI

~ e

>4 @
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3 c
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Do | c
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0

rl - @
i

0
0 5 10 15 20 25 30

Optimizer step

Fig. IV-38 Extraction de la permittivité diélectrig complexe de I'éthanol circulant dans les

microcanaux du BioMEMS avec l'inversion de permité réalisée par MWS.

100 =

10 S i—o— Fonction a optimiserf
T
-] T
> 0 10 20 30 40
5 1
8 01+

0,01 = \M

Etapes d'optimisation

Fig. 1IV-39 Evolution de la fonction d’erreur entes valeurs de permittivités « consignes » et

les valeurs de permittivités « solutions » au calgr§optimisation.
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Nous venons de montrer la possibilité de faire miesures de permittivité complexe de
solution circulant dans les canaux de notre disipboblous avons développé pour cela une
méthode d’inversion de permittivité diélectriquepartir d’'une méthode numérique. Cette
meéthode a été tout d’abord appliquée aux lignes @PBPS étudiées de maniere analytique
au chapitre 111.3, et ensuite dans le cas de lectire de BlIoMEMS. Ces mesures peuvent étre
réalisées a des fréquences jusque 220GHz surdade s> CPW et jusqu’a 1THz sur la sonde
CPS. Ces dispositifs de mesures sont en coursatleatéons. lls permettront de caractériser
des solutions biologiques de biomolécules de gsodsdles telles que par exemple,

I'albumine ou I'hémoglobine, en modifiant la cont@tion d’eau.

124

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Vianney Mille, Lille 1, 2007
V. CONCLUSION

V. CONCLUSION.

N ous avons vu que les recherches en spectroscopietz (THz) montrent un apport
intéressant dans la reconnaissance ou la structanrgformationnelle des
biomolécules. Les analyses se font essentielleeremhase solide, apres une préparation de
I'échantillon. Une demande forte des biologisteacemne I'examen de telles biomolécules
dans leur milieu naturel et de facon non-invasN@anmoins, I'’étude de ces biomolécules en

solution généralement aqueuse, est rendue diffieitaune absorption aux fréequences THz.

Nous montrons que l'analyse THz sur des petits mekl permet d’avoir des mesures
compatibles avec la dynamique des instruments. Mous sommes donc orientés vers les
technologies microsystemes, et en particulier, Be8MEMS. Nous avons opté pour le
développement d’'une nouvelle filiere technologigeempte tenu de la spécificité des
mesures. Nous avons justifié le choix d'une teocbgiel mixte polymere/silicium afin
d’assurer la compatibilité de la microfluidique, ldepropagation THz et du greffage éventuel
de biomolécules. Nous montrons que les techniqupkstna froid » sont une bonne
alternative pour assurer ces compatibilités. Ds,dlaptimisation du procede, nous a permis

d’utiliser les techniques de la microélectroniqoeipréaliser les fonctions THz.

Des essais de microstructuration du pTMDS par eldsiiques de gravure profonde ont été
réalisés pour obtenir les briques de base nécessair I'élaboration d'un systeme
microfluidique. Des sillons permettant la réalisatide microcanaux d’une vingtaine de
microns ont été obtenus et cette étape reste migpti De plus, nous avons montré que la

gravure de canaux dans le polymére n’affecte pasiaité mécanique et chimique.

Au final, 'ensemble de cette démarche donne lasipddé de voir émerger cette
technologie dans le monde industriel, surtout paraspect de production de masse. Au dela
de ce premier aspect, nous nous sommes particubértteintéressés a la détermination des
caractéristiques diélectriques du polymeére, préalessentiel a la conception de circuits THz
plus complexes. Les valeurs obtenues donnent ymgoé tres faiblement dispersif sur toute
la gamme 0,1-1THz avec une permittivité diélecteigéelle de 3,3 et un angle de perte parmi
les meilleurs a 5.19a 200GHz.
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Enfin, la structuration 3D des BioMEMS, et plus g&lement de tout microsysteme, reste
la contrainte la plus difficile. Elle passe par énape de collage des structures qui est souvent
délicate. Nous avons démontré que I'assemblagede cbuches de pTMDS est possible par
une réactivation des surfaces sous plasma d’oxyggstee phase de réalisation du BIOMEMS

reste a conforter, en particulier, par des étutiamchéite.

L’ensemble des briques de base de la fabrication 8ioMEMS spécifique a I'analyse
THz de solutions biologiques est fait. La perspecta plus intéressante de ce travail est
concrétisée par le développement d’'un nouveau dg#rationnel dans la salle blanche de
'IEMN. Ce bati plasma posséde toutes les fonctaditdés pour que d’autres groupes de
recherche en microsystéme ['utilisent. De plusab®ratoire GEPIFREM avec qui nous avons
développé cette nouvelle approche, d’abord sousdal’une ACI, puis actuellement sous
forme de projet ANR, a décidé d’intégrer I'institcbmme nouveau groupe de recherche.

Cette activité sera nettement renforcée.
Trois points nous semblent important de privilégier

En premier lieu, la possibilité d’agir sur le presas de fabrication permet de structurer le
dépbt. Par exemple, 'augmentation du débit d’'oxygeend le polymere plus poreux, et donc
présente une permittivité et des pertes diéleasqpius faibles, mais au détriment de ses
gualités microfluidiques. On peut alors envisagedépbt final d’'une couche a maillage plus
dense pour assurer I'étanchéité du pTMDS.

En second lieu, nous avons montré de facon quedétague l'introduction d’enzymes sur
un substrat dans la chambre de réaction, et sora@ggh par un plasma d’oxygéne crée une
adsorption encore partielle mais significative desymes sur le substrat. De plus, ces
enzymes sont toujours actives. Nous avons donc cliéénia possibilité de déposer in situ des
enzymes ou des protéines au sein d’'un bati de gé#pdima sans altération notable de leur
fonctionnalité §o]. Il reste a concevoir le moyen de nébuliser adat®ns protéiques par
exemple en utilisant des nébulisateurs de specpiescde masse. Cette approche fait

actuellement I'objet d’'une these.

En troisieme lieu, et afin de conforter encore didéage les propriétés diélectriques, nous
pouvons envisager l'utilisation d’autres monomeress dépbts plasma de polyméres
constituent une nouvelle approche y compris dansldmaine de la microélectronique.

L'utilisation d’'une préparation de BCB permet d'ebir un polymére de grande qualité
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diélectrique pour les interconnectior®d]] Nous sommes nous méme en train de vérifier la
possibilité d'utiliser des monoméres organosilicéégres que le TMDS afin de réduire la
teneure en carbone présentant une forme autre gtheylique et améliorant la transmission

des ondes THz.

Nous avons montré au cours de ce travail, que pdtdplasma froid en post décharge
lointaine de polymeéres est susceptible d’apporter nmoyen technologique nouveau et
fortement évolutif de la conception et la fabrioatde BioOMEMS THz. L’ensemble de cette

étude peut étre étendue au champ de rechercheidesystemes.
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VI. ANNEXES

VI.1. ANNEXE 1 : MODELISATION DE L 'EAU PAR UN MODELE

DE DEBYE DU SECOND ORDRE.

Ce modele est valable, pour I'eau, jusqu’a 409GFe#2.[es valeurs des constantes sont :
€-=4,59
EstatiqueE 7 7,97
Estatique=6,18
11=8,32ps
1,=1,02ps.

a inclure dans la formule de Debye :

£

£, £

. + .
1+ jar, 1+ Jor, Equation VI-1

3

statiquel - statique2 T Co

Les changements dans la permittivité diélectricqud sffectués a l'aide d’'un coefficient k
=0,9; 0,98; 1; 1,02 et 1,1, mis en facteur devaxpression ci dessus (sauf pour les

constantes de temps qui restent fixes).
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VI.2. ANNEXE 2 : CALCULS ANALYTIQUES SUR LES GUIDES
COPLANAIRES.

A partir de la matrice S complexe mesurée de laeligoplanaire, les paramétres chaines
sont calculés :

(1+ 511)(1_ S22) * 5,5, (1+ S11)(1'*' Szz) ~SSy

2s, 2s - .
ch] = 1 21 Equation VI-2
[ ] (1_ 511)(1_ S22) —S,5;, (1_ 511)(1"' S22) + S1,S;; a

2s,, 2s,,

A partir de laquelle, par identification a la megrichaine d’une ligne avec pertes :

chyf  Zcxshy )
ch= szﬂ chyt Equation VI-3
c

Nous obtenons 'impédance caractéristique de feeligc a I'aide de :

Zc=50x% h _ Rc+ jXc Equation VI-4
ch,,

et

yx| =arcsinh(ch,, x ch,,) Equation VI-5

De la, nous obtenons le factefr qui est composé du produit de la constante de

propagation par la longueur de la ligrfe,étant la partie imaginaire de la constante de
propagation complexe de la ligne
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Fig. VI-1 Evolution du produit de la constante depgagation par la longueur de la ligne

pour une fréquence comprise entre 140-220GHz.

Le mode coplanaire (mode quasi TEM) est suppos¥agmger le long de la ligne. Des

créneaux d’'amplitud2n sont ajoutés au niveau des sauts d’angle afibtefor une droite.

Avec une régression polynomiale de type ax+b, jilgo—b a la courbe afin d’obtenir une

droite passant par zéro (mode TEM).

Nous constituong=a+jf et nous identifions G et C selon :

Y -G+ijcw
Zc

Equation VI-6

Avec G et C, nous calculons avec W. Heinrigt] Ja permittivité diélectrique complexe :

___c R
r 2 X 80 X I:Iow I:Iow
G

r
low

2xg Xk, XW

Equation VI-7

Equation VI-8

Fow €t Ry étant des parametres geométriques de la strud@a®.termes sont issus des

transformations conformes.
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VI.3. ANNEXE 3: CARACTERISATION MECANIQUE DU

COLLAGE .

Deux systémes ont été fabriqués en aluminium deiararsimple et rapide pour
caractériser I'adhérence de deux couches de pTMIDS & but d’étudier de voir l'influence
sur I'adhérence de différents parametres de la erissontact des deux couches tel que temps

de mise sous pression, temps avant collage, ...

Concernant le systeme de collage, la problématireipale est le bon positionnement
relatif des éprouvettes : la zone collée doit Giesticulierement répétable, sur le plan
dimensionnel. Cependant, le positionnement desugpttes sera effectué a la main, ce qui ne
garantit pas une grande précision. De plus, lefases qui seront collées doivent étre
préservées de tout contact avant le collage (c@lagrait les surfaces et introduirait une tres
grande variabilité expérimentale). C’est pourquoisysteme de presse a été congu. Il permet
de priver les éprouvettes de tous les degrés dedimécessaires, tout en étant suffisamment
simple d’utilisation. Le systeme a donc été réatjs#ce a une fraiseuse. On peut voir Fig.
VI-2 une photo de cette presse. Afin de collerllesprécisément possible aux conditions de
la machine de collage, on appliquera lors du cellage masse de 1,2kg correspondant a la
pression utilisée de 5 bars lors de Il'utilisatianld machine de collag€ependant, il ne sera
pas possible de travailler en haute températudarmes le vide, méme primaire. On supposera
gu’il s'agit la d’'une hypothese défavorable. Desplnotre but est de réaliser un classement
entre les différentes méthodes de traitement ddéacr en premiére, approche, on
considérera que ce classement ne sera pas modifita gempérature et la pression. Pour
éviter un contact linéique di a un petit défaupdeallélisme, il fallait rendre une petite partie
de ses degrés de libertés a I'échantillon inféneurle biais d’'un empilement de fines
couches textiles sous la zone de contact. Ces esudk textile sont, lors du collage,
sollicitées de fagon inhomogeéene, ce qui conduiedr Idéformation : elles agissent alors
comme une sorte de rotule, et permettent un cotdtadtentre les éprouvettes. On notera que
ceci introduit des forces tangentielles au nivealwadntact entre les éprouvettes. Cependant,
étant donné les angles considérés (de I'ordre dtédleon les considérera comme nulles. Une

fois cette petite modification effectuée, nous avpn réaliser des collages.
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Fig. VI-2 Systeme de presse pour coller deux épatias.

Le banc de flexion 3 points a été réalisé dansadnecen aluminium (Fig. VI-4). Pouvoir
détecter la force maximale supportée par I'assegebkerait le plus intéressant, cependant
cela est difficile a mettre en ceuvre de facon sémgil dans des délais réduits. Nous nous
sommes donc orientés vers une détection de laeflada rupture dont le principe est imageée
Fig. VI-3. En effet, le laboratoire dispose de jgaifs précis au micromeétre pres, ce qui nous
permettra d’avoir une grande sensibilité. Le dégaent sera donc imposé a l'aide d’'une vis,
mise en rotation a I'aide d’un papillon (la tételdevis accueillant la téte du palpeur). La vis a
éte taillée en pointe a son extrémité inférieurtn al’éviter la mise en rotation de
'assemblage (causée par la transmission d’'un mbriarun contact vis/ silicium de rayon
trop élevé). D’habitude, on cherche a répartirftases sur la largeur de I'éprouvette ; dans
notre cas, cette tache est assurée par le siliclont, la rigidité est grande. Ses déformations
transversales seront tres faibles étant donnétesd considérées et I'épaisseur du wafer. La
téte de la vis a également été percée, de facoouaop guider correctement la téte du
palpeur. Le cadre a été pourvu d’un alésage peantdd guidage de la vis, et de deux appuis
(évidemment nécessaires pour une flexion 3 poifits)peut voir Fig. VI-5 une photographie
du systéme de mesure au complet. Le premier egsai été réalisé a montré que le jeu de
'alésage donnait lieu a de grandes incertitudess: de I'essai, le pas de vis est contact avec
la partie supérieure de l'alésage. Apres la rupteife est en contact avec la partie inférieure,
la gravité étant alors la seule force subie paidall en résulte une brusque augmentation de
la fleche mesurée juste aprées la rupture. Poueréug phénoméne extrémement pénalisant
pour nos mesures, un ressort (sollicité en comyesa été positionné entre la téte de la vis
et 'alésage : ainsi, méme lorsque la rupture beewl le pas de vis est toujours en contact avec

la partie supérieure de I'alésage, et le jeu nr@gras en compte.
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I
A A

Fig. VI-3 Principe de la flexion 3 points appligaéa caractérisation d’un collage.

Fig. VI-4 Banc de flexion 3 points, fabriqué a rad’un bati usiné dans I'aluminium et un

systéme vis-écrou-ressort.

Fig. VI-5 Banc de caractérisation complet.

Le critere mécanique choisie et le banc permetsaninesure construit, on sollicite le
collage en flexion 3 points graces a deux éproaseth silicium (5 x 25 mm?), recouvertes de
pTMDS. Elles sont collées entre elles sur une sarte 5 x 5 mmz2. On exerce alors une force

sur le centre de la zone collée.
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