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Introduction

A la base du développement des nouvelles techieslate la communication et de
I'information réside le spectaculaire développendmtindustrie de la microélectronique. Ce
développement, basé sur une filiere technologiqué gilicium, a pu voir le jour grace a la
compréhension de phénomeénes fondamentaux de lagpbydu solide (propagation des
électrons dans des solides cristallins, principefalectionnement des semi-conducteurs,
influence de la température, du dopage en porticharges...). Ceci a permis aux grandes
entreprises telle que Bell de trouver une soluptus fiable aux commutateurs classiques
(commutateurs électromécaniques et tubes a vide)dassurer I'accroissement du trafic
téléphonique : le transistor. Cette idée d’'un mggteur électrique était déja apparue dans les
années 1920 mais la réalisation d'un effet traosigontréle du passage d’un courant dans un
semi-conducteur par le biais d'une tension de &rilh nécessité quelques années de
développement. A partir de ce moment |a, la mackiitaét lancée : les transistors sont
associés pour former des fonctions logiques de gruglus élaborées, la combinaison de ces
fonctions logiques permet de réaliser des compssaélectroniques complexes
(microprocesseurs ...), de répondre au besoin deatumsation dans de nombreux domaines
(les télécommunications, les grands ordinateurs igalement dans des dispositifs militaires
portables ...) ...

Malgré le constant développement des technoladgefabrication afin de satisfaire
cette nécessité de miniaturiser des dispositifstr@eiques, il arrivera un moment ou le
fonctionnement des transistors ne pourra plusa&saré. En effet, lorsque les dimensions des
dispositifs deviendront inférieures a quelques nagtoes, des phénomenes quantiques
viendront perturber le bon fonctionnement du trstasi Un changement d’échelle des
dispositifs électroniques actuels ne sera certamémplus la base du développement de la
microélectronique. Une voie prometteuse a suivreaitsd’intégration de composants
nanometriques aux propriétés électriques remargaatans des dispositifs logiques. Dans le
but de préparer ce changement de stratégie, il ieoind’étudier de nouveaux objets
nanometriques et de proposer des méthodes d’iti@ysamples, efficaces et globales.

Depuis de nombreuses années, plusieurs équipes ldamsonde proposent des
composants alternatifs au CMOS classiques pouédhisation de fonctions logiques ou de
mémoires. Ces objets sont de nature, de tailleedbdne variées, allant de nanoparticules
métalliques, semi-condutrices ou isolantes aux ouds en passant par les nanotubes de
carbones, I'ADN, les nanocristaux ... L’étude de obpets a nécessité le développement de
techniques d’adressage basées soit sur une actoanmue (manipulation de I'objet par
sonde locale), soit sur I'application d’un champcélique ou magnétique, l'utilisation de
forces intrinseques au milieu (capillarité), la dbannalisation de surface ... A partir de
'ensemble de ces méthodes, I'étude des proprédaetroniques de nombreux objets a déja
vu le jour ainsi que I'observation de phénomeneantjques (conduction d’'un brin d’ADN,
d'un nanotube de carbone a température ambiarteadt de coulomb et transistor a un
électron fonctionnant a température ambiante ...).

Cependant, lI'ensemble de ces techniques de fabncaet dadressage est
majoritairement basé sur I'utilisation de sondesales soit pour la fabrication de structures
d’adressage, soit pour la localisation d’objetsamaétriques dans des dispositifs électriques.
Ceci limite considérablement l'intégration a grarabielle et la capacité d’étude simple et
rapide de nouveaux dispositifs.

Le but de cette these est de développer une filg@enologique globale de fabrication
de structures d’adressage et de positionnementade-objets. Ces structures d’adressage
métalliques sont obtenues par une technique atteenaux techniques de fabrication



classiques issues de la microélectronique : la imgression. L'objectif final sera la
caractérisation électrique d’objets nanométriqguesaemise en évidence de phénomenes
quantiques tel que le blocage de Coulomb. Le ptésanuscrit sera articulé autour de quatre
chapitres principaux :

v Le premier chapitre sera une bréve introductiondisgositifs a blocage de Coulomb.
Il permettra tout d’abord de se familiariser aves toncepts fondamentaux régissant
ce phénomene physique et les notions d'effet tynielblocage et de paliers de
Coulomb, ainsi qu’avec la notion de transistor a&lettron. La seconde partie de ce
chapitre sera consacrée a un état de l'art deoglidp a blocage de Coulomb et
présentera les techniques de fabrication de jomgtimanométriques ainsi que les
principales stratégies de localisation de nanoitras.

v' Le second chapitre sera consacré a la fabricatmivalp de structures d’adressage de
nano-objets.
Dans un premier temps, nous exposerons les difEsetechniques actuellement
utilisées pour la fabrication parallele de disptssinicro et nanométriques et nous
justifierons nos choix technologiques, notammentch®ix de la nanoimpression
comme technique de lithographie. Une présentatiea difféerents travaux déja
effectués sur la nanoimpression au sein de notberdtoire et des différents
équipements a notre disposition sera égalemerndteffe afin de mieux appréhender le
développement technologique effectué lors de tiedtse.
La seconde partie de ce chapitre sera consacr&gude et au développement de
'étape de nanoimpression pour la réalisation diébeles métalliques. Apres une
étude sur les polymeres et les démoulants utilisgiss exposerons trois techniques de
nanoimpression — la nanoimpression positive, négationocouche et négative tri-
couche — et nous tenterons de dégager les avargaggs inconvénients de chacune
d’elles pour la réalisation d’électrodes métallisiue

v Le troisieme chapitre traitera quant a lui du positement de nanoparticules d’or
entre les électrodes fabriquées par nanoimpression.
Aprés une breve introduction sur les colloides ,dwous nous pencherons sur
linfluence d’'un champ électrique sur une particele solution. Nous définirons le
principe de la diélectrophorése et ferons un hiles différentes forces agissant sur les
particules d’or.
Enfin, la derniere partie de ce chapitre sera agBsaau développement de la
technique de diélectrophorése pour le placementpaicules d’or entre deux
électrodes meétalliques. Dans cette partie, nouseptérons le montage mis en ceuvre
pour I'observation in-situ du mouvement des pakéisudans une goutte sous l'action
d’'un champ électrique. Nous étudierons linfluerses différents parametres du
champ électrique sur le comportement des particartesolution et nous tenterons de
définir les conditions optimales permettant le poshement d’une particule unique
de 200 nm a 50 nm de diamétre entre deux électrodesliques.

v Le dernier chapitre sera consacré a la caractiémsan fonction de la température des
différents dispositifs réalisés. Nous nous intéemss plus particulierement a I'étude
du blocage de Coulomb a 4,2 K pour différents diaeséde particules. Enfin, nous
présenterons une étude plus poussée sur I'obsmrvatiI'’évolution des paliers de
Coulomb en fonction de la température et du veséiment du dispositif, pour une
particule de 50 nm.
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1. Contexte scientifique

Le développement de I'industrie de la microéledtyoa est basé sur une constante
diminution des tailles des éléments de base depasants alliée a une augmentation de la
densité d’intégration des circuits intégrés. Poourpuivre la loi de Moore, qui prévoit un
doublement de la capacité d’'intégration des tramsitous les 12 a 15 mois, un effort soutenu
est mis en place dans le développement des tedieslale fabrication des transistors,
notamment les étapes critiques de lithographiesggrdvure. Mais cette constante réduction
des dimensions donne naissance a de nombreux mpredyléant au niveau de la fabrication
méme de ces structures nanométriques que dangolmtronnement. En effet, lorsque les
tailles critiques des dispositifs deviendront nagbiques, le fonctionnement classique du
CMOS' ne sera plus garanti et des phénoménes physigueshateurs, tel que I'effet tunnel,
risquent d’altérer leur fonctionnement.

C’est pour cette raison que de nombreuses équipesecherche se penchent
actuellement sur la compréhension et la maitrisealuportement des électrons dans des
structures a I'échelle nanométrique. Le blocage Gimilomb est un des phénomenes
guantiques qui permet de contréler de maniére éisde passage d’électron, notamment dans
des dispositifs appelés transistor & un électr&T{s

La premiere partie de ce chapitre sera consacrgecancepts fondamentaux du
blocage de Coulomb et aux conditions d’apparities galiers de Coulomb. Une attention
toute particuliere sera portée sur les contraimesamment dimensionnelles, inhérentes aux
dispositifs a nanostructure unique dans le but é&iser des architectures permettant le
contrdle du courant a I'échelle de un, ou quelgdlestrons. A ces contraintes structurelles, il
sera également apporté un intérét tout particali€émfluence de la température, parameétre
particulierement sensible dans de tels dispositifs.

Dans une seconde partie, une application possiblblatage de Coulomb, le SET,
sera exposée et une revue de la littérature siabsi@ation sera proposée. Tout d’abord, nous
présenterons les différentes techniques de falmicate structures d'adressage, avec des
dimensions en accord avec les contraintes strllgsireléfinies auparavant. Nous nous
attacherons a mettre en avant I'utilisation de neples alternatives aux technologies issues
de la microélectronique pour la réalisation de stegctures. Enfin, plusieurs techniques de
localisations de nanostructures seront exposéesngparées, avec pour chacune d’elles les
caractéristiques électriques des objets étudiés.

1.1.Blocage de Coulomb et transistor a un électronnc€pts fondamentaux

1.1.1.L'effet tunnel

La physique quantique prévoit que, quand des élestarrivent au niveau d'une
barriere de potentiel suffisamment mince, ils petére transmis méme si leur énergie E est
inférieure & la hauteud (z) =W de la barriere (Figure 1). En effet, la naturedatoire des
électrons incidents conduit a une probabilité natlende les trouver de l'autre coté de la
barriere. Si I'on considere I'électron comme unetipale, celle-ci va rebondir sur la barriére
de potentiel et étre réfléchie. Par contre, si onsaére I'électron du point de vue de sa
fonction d’onde, celle-ci ne va pas s’arréter gégient au niveau de la barriére de potentiel,

! CMOS : Complementary Metal Oxyde Semiconductor
2 SET : Single Electron Transistor
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mais elle s’y propage sur une courte distance,asoplitude diminuant rapidement jusqu’a
devenir nulle. Cependant, si I'épaissemrde la barriere est suffisamment faible, 'onde va
pouvoir passer a travers, avec une amplitude plildef en sortie, et continuer a se propager
dans la direction z : c’est I'effet tunnel [1].

U2 A
W |---mmmmmmmmoes Jonction tunnel
E /\/\/\
MW
RTl- C1
<> )Z

Fig.1 : Principe de I'effet tunnel.

Le comportement d’'un électron de masse et d’énergidc, se propageant selon
I'axe z, est décrit par sa fonction d’'ondé qui obéit a I'équation de Schrodinger :

_h 0’y

2m 0z°

A partir de cette équation, il est possible dewal le coefficient de transmissidn

qui caractérise la capacité des électrons a passevers la jonction par effet tunnel. Ce
coefficient est principalement dépendant de la dnauet de la largeur de la barriere de
potentiel.

+U (¥ (9 =E¥(2) (1-1)

1= ; (1-2)
+ W . 2mWw
4E(W -E) h

En physigue du solide, une telle barriere de p@kpeut étre obtenue en séparant
deux électrodes métalliques par une fine coucheri&aement isolante : c’esine jonction
tunnel. Cette jonction se comporte comme une résistancalife résistance tunnel, en
parallele a une capacité tunnel Gr&léte 'opacité de cette barriére tandis queatactérise
la possibilité qu’'ont les charges de s’accumulentieo la barriére. Lorsqu’une tension est
appliguée aux bornes d’'une jonction tunnel, laibegrde potentiel se déforme et des états
occupés d’'une électrode correspondent a des étdds de l'autre électrode. Un courant
tunnel peut alors s’établir.

L'observation du passage d’un électron par effehéli ne peut donc avoir lieu que si
I'épaisseur de la barriere de potentiel est suffis@nt fine. Par exemple, la probabilité
d’observer le passage par effet tunnel d’'un électfénergie 5eV devient non négligeable
pour une épaisseur de barriere de I'ordre de 1

1.1.2.Le blocage et les paliers de Coulomb

Le blocage de Coulomb a été mis en évidence en p86Gorter [2], qui a observée
une non-linéarité de la résistance de certainsuréta fonction de la température et de la
tension source-drain appliquée. Cette non-linéasiekplique par le fait que le métal, a
I’échelle microscopique, est constitué de grainsasés par des barriéres tunnels, barrieres
franchies par les électrons par effet tunnel.

12



1.1.2.1.Le blocage de Coulomb dans une structure MétahigaViétal

La mise en évidence du blocage de Coulomb peufatiement obtenue par I'étude
d’un cas simple de structure : la structure Mésaldnt-Métal (MIM, figure 2-a). At =0s, les
niveaux de Fermi (Annexe 1) des métaux 1 et 2 aligneés (k1= Erp). L’'application d’'une
tension de polarisation ¢ abaisse le niveaurkEde la valeur -e¥s (Figure 2-b) et, dans le

cas ou |'épaisseur d’isolant est suffisamment &il# passage d’'un électron par effet tunnel
2

devient possible. Dans ce cas, I'électron apponie énergie électrostatiqué=§—C (1-3)

avece la charge de I'électron €@ la capacité de la jonction. La différence d’énergntre
2

les métaux 1 et 2 devieddE = E., —E., = eV, —g—c. Deux cas de figure apparaissent :

v' si AE >0, c'est-a-dire que le niveau de Fermi du métalsierau dessus de celui du
métal 2, alors le passage de électron est pogsiigere 2-c).
v' si AE < 0, le niveau de Fermi du métal 2 est supérieur @i cdel métal 1 et le passage

de I'électron devient impossible. Il n'y a pas @ei@nt tunnel (Figure 2-d).
2
. . e
On constate donc que le courant tunnel n’a lieulqrerue la conditioreV,g >Z

est satisfaite, c'est-a-diNgg >% (Figure 2-e). En dessous de ce seuil, il y a aesele

courant : c'est le phénoméne de blocage de Coulomb.

(©)

@ &7 XD

VDS -
> 6 @)
— I
7 E _______ DS
| i J FL I Er, A
Métal 1 4
éta ¢ Métal 2 'eVDST E
Y
Isolant
_&
2C

Fig.2 : Principe du blocage de Coulomb.

Ceci nous amene a faire une premiére remarque.ldeadge de Coulomb a lieu
2

lorsque eV, >Ze_C’ ce qui implique que les variations d’énergie dad¢'agitation thermique
doivent étre négligeables par rapport a I'énertgetiostatique portée par I'électron. Cela se

2
traduit par la reIationE:ZG—C» k,T, avec k, la constante de Boltzmann &t la
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température. Ainsi, pour observer le blocage ddocoln a une température de 300K, cela
2

implique une valeur de capacité << = 310™F . Cela impose donc des contraintes

B
dimensionnelles au systeme MIM. Si nous assimilanstructure MIM a un condensateur
constitué d'une couche d'air d’épaissejr= 2nm, une telle capacité imposerait une surface

métal-isolant en regard de 25 x 25 nmz2.

1.1.2.2.Les paliers de Coulomb : la structure Métal-Isclsliétal-lsolant-Métal

Dans la pratique, il s’avére préférable d'utiliagme structure composée de deux
jonctions tunnel permettant de localiser spatialgntes charges dans une zone de taille tres
réduite appelée ilot. Cet flot est défini comme upee conductrice séparée du reste du
dispositif par deux jonctions tunnels. Ce confinatndes électrons au niveau de [Illot
implique que le nombre d’électrons excédentaireigeau de I'flot doit toujours étre bien
défini. Ceci implique que les jonctions tunnelswdmit posséder une résistance tunnel R

minimale, définie par ce que I'on nomme le quantdemwésistanc®R, = — = 41kQ .
€

La Figure 3-a montre un exemple d’'une telle stmectdénommée Métal-Isolant-
Métal-Isolant-Métal (MIMIM), que nous étudieronsndda suite de ce rapport.

(@)

Vs Jonction Jonction
> tunnel 1 tunnel 2
Vl ~ V2 ~ llot
” Source . Drain
G| &Q &
Métal N/Iétal Métal RT]_, Cl RTZ! C2
Isolant ©)

Fig.3 : Principe de fonctionnement d’'une structureMIMIM.
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La tension de polarisationp¥ aux bornes de la structure se décompose en la somm
des tensions aux bornes de chaque jonctioss &/V1 + V,), fonctions des capacités et
d’éventuelles charges au niveau de I'lé&iQ). En absence de courant tunnel, on a les
relations suivantes :

C

V,=—22_V 1-3

1 Cl + C2 DS ( )
C

V, = LV 1-4

2 Cl + C2 DS ( )

Lorsque \bs est appliquée aux bornes de la structure, lesanwele Fermi des deux
jonctions sont respectivement diminués d’'une qt@&ré\V; pour la jonction 1 et -e)Mpour la
jonction 2 (Figure 3-b). Soientt;ret rp le nombre d’électrons traversant respectivement la
jonction 1 et 2, la variation de charges au nivdad'ilot est donnée pafQ = —-e(n, —n,).

Les tensions Yet V, s’écrivent alors :
v, C, n,—n,

=2\ —e Ll 2 1-5
c.+C, ™ ®c g, (1-5)

V, = LVDS +ei "M (1-6)
Cl + CZ Cl + C2

On remarque que le passage d’'un électron a trdagomction 1 (R =1 et n = 0)

R o . ., € .
entraine une diminution de;\et une augmentation de; \de la quantlte—C, ce qui
1 2
2

&
2(C,+C,)
Comme dans le cas de la jonction unique, il y @assage d’un électron a travers la jonction
1 puis 2 seulement si le niveau de Fermi de I'ést inférieur a celui du métal de gauche
(Figure 3-c), et absence de courant dans le casagen(Figure 3-d). Au niveau des tensions,

implique que le niveau de Fermi de I'llot va rement’une quantitéé =

————, Ce qui entraineVg > % la caracteristique d'un
2(C, +C)) 2C,

dispositif MIMIM est donc sensiblement identiqueadle d’'une jonction unique, la différence
se situant au niveau des tensions seuils (Figee 3-

cela se traduit pav, >

De plus, si les deux jonctions présentent des tagmies tunnels tres différentes
(RT1<<Rr), c'est-a-dire que la probabilité de passage dlantron au travers de la jonction 1
est supérieure a celle de la jonction 2, il y auanalation des électrons contre la jonction 2. A
chaque entrée d'un électron dans I'ilot centrahileau de Fermi de ce dernier va augmenter
jusqu’a atteindre celui de I'électrode de gaucheeAnoment la, un électron ne pourra entrer
dans Illot que si un autre électron en sort pgotetion 2. Il y a donc passage des électrons
un par un au travers de la structure jusqu’a uil geuension de polarisation permettant de
les faire passer deux par deux. Il est ensuiteilpless’augmenter encore la tension de
polarisation pour faire passer les électrons tpas trois et ainsi de suite. Finalement, on
constate que le courant varie par palier en fonatie la tension de polarisation. Le courant
est contrdlé par la jonction ayant la résistancmélila plus élevée et la valeur des sauts de
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courant est de\l = © (excepté pour les sauts encadrant le blocage de@b
2R,,(C, +C,)

N . . Al \ . . e
a l'origine, qui valent7) correspondants a des intervalles de terS\g =C—.

2
\%1 \Z

< <
- -

—A— 0K a RTl:]- MQ RT2:10 m

— a0k e AN AN
w U H Y E

- & g C,=5.10°F C~=1.10"F
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Fig.4 : Simulation de la variation du courant soure-drain en fonction de la tension source-drain, a
différentes températures.

La figure 4 présente une simulation de la vanatia courant source-drain en fonction
de la tension source-drain. Chaque jonction tuanélé modélisée par une résistance tunnel
en parallele avec une capacité tunnel. La valews disistances R et R ont été
volontairement choisies suffisamment différenteséd de I'autre pour refléter 'accumulation
des électrons au niveau de la résistance la plaadgr De plus, les résistances sont

supérieures au quantum de résistance défini préuédat et la valeurs des capacités satisfait
2

la relation 28—C>> keT . On constate qu’il y a bien une variation en patle courant en

fonction de la tension source-drain a 0 K, ou Faijpn thermique ne perturbe pas le systeme.
Une augmentation de la température aura pour éffetonner une énergie supplémentaire a
I'électron qui pourra de ce fait passer plus fangat au travers de la barriere tunnel. C’est
pour cette raison que les paliers ont tendancemadiitre quand on augmente la température.

1.1.3.Le transistor a un électron

Si I'on rajoute une troisieme électrode dite ddegrcouplée a I'llot par I'intermédiaire
d’'une capacité de grille& il devient possible par effet capacitif de faraier la charge dans
I'flot et ainsi de contrbler électron par électiencourant source-drain : c’est le principe du
SET.
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Grille

1 - S—

I _ ﬁ Source . Drain

RTla Cl RT21 CZ
Fig.5 : Modélisation d'un SET.

Le SET est trés analogue au transistor MOS classiquniveau de la structure. En
effet, on retrouve dans les deux cas la Sourdetden et la Grille. La différence structurale se
situe au niveau du canal, qui dans le cas du SE3éparé de la Source et du Drain par des
jonctions tunnels. On ne parle d’ailleurs plus deat, mais plutoét de puit quantique ou Tlot.
Le transistor SET est constitué de deux jonctiomnels caractérisées par leurs résistances
tunnels R, et Ry, et par leurs capacités tunnel & G, et d’'une grille de capacitésgFigure
5).

0,06

? 005}
= — | e
% 0,04+ J
< > | it
5 0,03+ WMW l -
8 002} — S|
(% l o -
oo1f ;l |
—
000} i b
E M’l [ - —=— \g=0,15V
g 001} | —a—vg=0,175v ——Vvig=02V -
—— —%— \/g=0,225V —4— \/g=0,25V
R a—Te o 100 200
Tension Source-Drain (mV)

Fig.6 : Simulation de la variation du courant Soure-Drain en fonction
de la tension Source-Drain, pour différentes tensits de grille a OK.

La figure 6 illustre l'influence de la tension deillg sur la largeur du palier de
Coulomb. On constate que le passage des électeclassturce vers le drain peut étre bloqué
sur une gamme de tensions source-drain ajustadlEtension de grille. De plus, pour une
tension de grille donnée, dépendante de la stridabriquée, il est possible de supprimer
complétement le palier de Coulomb.

Ny

V=0 Vo#0etVps#0 Etat bloqué.

Fig.7 : Principe de fonctionnement d’'un SET.
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La figure 7 présente un schéma simplifié permeiti@ntnieux comprendre I'influence
de la tension de grille ¥sur le passage d'un électron de la source vedsaia. Partons du
cas ou I'on observe le blocage de Coulomb (Figuag. 1.a tension de grille est nulle et la
tension de polarisation n’est pas suffisammentédeuour permettre le passage d’'un électron
dans Ilot. Une augmentation de la tensiog antraine une variation de la charge au niveau
de I'llot et permet de moduler le niveau énergétidge I'llot. Le niveau de Fermi est abaissé
et quand celui-ci sera entre le niveau de Fermladsource et du Drain, il y aura alors
possibilité pour un électron de passer par effahell de la source vers le drain via I'Mlot
(Figure 7-b). Si I'on continue a augmenter la tensVg, le niveau de Fermi dans [I'llot va
passer en dessous du niveau d'une des deux élestrDdns ce cas, I'électron est localisé
dans I'llot, qui a maintenant une charge excédentanais il ne peut pas passer dans la
seconde électrode : on a de nouveau une absemoeidat entre la source et le drain (Figure
7-C).

La caractéristique courant en fonction de pésente donc des pics de conduction
(Figure 8 a OK), la largeur de ces pics étant fonctle la tension ¥s. Dans la pratique, on
observe généralement des oscillations, oscillatguiss’estompent quand on augmente la
température. De plus, sip¥ est supérieure au premier palier permettant legggsun par un
des électrons, il y aura toujours présence d’'umasdisource-drain quelque soit la tensian V
appliguée. Par conséquent, il sera toujours passiblmoduler ce courant via la grille mais
sans jamais pouvoir I'annuler.

Grille
0,14 T T T T T A&k
—~ V = 1 mv —O0— 100 K] ——
0,12 DS
g o 250 Cs=5.10F
£ o0} —4—300K| —
] M‘A‘AWAMAM
5 29% % 09° i % 0% s, %
0,08F qa°® ﬁ?% %29409° &’{gé%, 290400 g&:g% %3000 B
8 A% Bh S
30,06» o 9% QP’A\QV *;? Q% 4
3 RS ERATS ER A E\  I Drai
004l @é)ﬂ S $ % s % ] ource . rain
g 002} :
0,00 RT]_:]. MQ RT2=10 GQ
L L L L L L _ 20 — 18
(0] 200 400 600 800 1000 c:1_ 5.10°F CZ_ 1.10°F

Tension de grille (MV)
Fig.8 : Simulation de la variation du courant soure-drain en fonction de la tension de
grille, a différentes températures.

La figure 9 montre la variation de la tension sewtcain en fonction de la tension de
grille. Cette courbe, appelée diamants de Couldhaistre bien le fait qu’il y a absence de
conduction pour certaines valeurs de la tensiogrifle et qu’au dessus d’une certaine valeur
de la tension source-drain, il y a impossibilitardiuler le courant.
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Fig.9 : Diamants de Coulomb pour le systéme de lggfire 8.

En conclusion, il a été présenté le fonctionnengéumie structure MIM a blocage de
Coulomb. Une extension de cette structure permebs#rver des paliers de Coulomb
(structure MIMIM) et une application possible a éiposeée : le transistor a un électron. La
physique de ces dispositifs a permis la mise @afrdé nombreuses contraintes, telles que
l'influence de la température sur leur fonctionnamemais également les contraintes
dimensionnelles. Ces contraintes ont amené de reursbs équipes de recherche a se pencher
sur le développement de technique de fabricatiostrdetures de type SET pour I'observation
de phénomeénes physiques mono-€électronique.

1.2.Etat de l'art des dispositifs a blocage de coulomb

Nous avons vu dans le paragraphe précédent quabtacdtion de nanostructures
uniques permettant I'observation du blocage de @ohla 300 K nécessite des dimensions
d’ilots proches de 25 nm. L'observation de phénaséphysiques mono-électroniques
nécessite donc le développement de technique diedtibn de structures haute résolution.
Nous verrons donc dans cette partie les différestieségies qui ont été développées pour la
fabrication de jonctions nanomeétriques. Ensuiteismaous pencherons sur les moyens mis en
ceuvre par différentes équipes de recherche poer cr ilot répondant aux contraintes,
notamment dimensionnelles, vues précédemment. Nowosis intéresserons plus
particulierement aux techniques de localisatiotiségs pour créer un flot métallique et aux
caractéristiques électriques des structures ansides.

1.2.1.Technique de fabrication de jonctions nanométriques

Dans ce paragraphe, nous allons décrire les €iffés techniques de fabrication
d’électrodes métalliques et la limite en résolutide chacune d’elles. Les méthodes de
fabrication sont multiples. On peut tout de ménstinguer deux grandes familles :

v Les techniques déthographies haute résolutiontelles que la LFE le STM ou
I'AFM° ... suivies éventuellement d’'une étape de dépot @igamt la réduction du
gap.

v' Les techniques basées sur dapture d’une jonction (rupture mécanique ou
électromigration).

3 LFE : Lithographie par faisceau d’électrons.
4 STM : Scanning Tunneling Microscopy.
®> AFM : Atomic Force Microscopy.
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1.2.1.1.Lithographies haute résolution

1.2.1.1.1Lithographie par faisceau d’électron

La lithographie électronique est actuellement I'des moyens de fabrication de
structures a I'échelle nanométrique les plus reésuly [3]. Son principe réside sur
I'interaction directe d’'un faisceau d’électrons aven film de polymére sensible a cette
irradiation électronique. Suivant la nature du pudye utilisé, il y aura scission ou
réticulation des chaines, modifiant ainsi la sditéde la zone exposée. Un solvant adéquat
permet alors d’enlever la partie du film souhaégant un éventuel transfert soit par gravure
directe dans une couche métallique soit par lift-of

De par sa haute résolution, et malgré une vitd'eseiture relativement faible, la LFE
est couramment utilisée pour la fabrication de rélrotrodes métalliques. Le procédé le plus
utilisé est celui combinant le PMMA comme film delymeére a insoler suivi d'une étape de
lift-off. L'utilisation d'un faisceau d’électrons ed diamétre < 5 nm, suivie d'un dépobt
métallique AuPd au canon a électrons a permisdhsetion d’'une structure SET avec des
gaps inférieurs a 10 nm [4].

Pour étre compétitif avec les espaces inter-&éldes nécessaires pour I'étude de
nanocristaux de silicium (diamétre ~10nm) ou de éndales (taille <5 nm), une étape
supplémentaire peut étre ajoutée aprés obtentiaeadfodes métalliques par LFE,
notamment un dépbt métallique supplémentaire dréexité des électrodes ou une rupture
meécanique ou électrique de jonctions.

1.2.1.1.2Réduction de I'espace inter-électrodes
Une fois les électrodes métalliques obtenues p&, il est possible de réduire la taille
des gaps obtenus par un dép6t métallique. Deuxiicpods principales existent : le dépot en
phase liquide et le dépdt en phase vapeur.

1.2.1.1.2.1Dépbt en phase vapeur

Le but de cette technique est de créer des éledroatalliques en utilisant les
procédés classiques (lithographie/lift-off métalk) et de faire évaporer un surplus de métal
sur les électrodes afin de réduire le gap préatadahe défini. A. Bezryadiet al ont démontré
la possibilité de créer des gaps de 4 nm a pdéieatrodes séparées de 20 nm et un surplus
de dépbt de platine [5]. La figure 10 montre lenpipe de la méthode développée. Des
électrodes avec un espace inter-électrodes deeplgshanometres sont réalisées dans une
couche de SIN déposée sur un substrat de silicecourvert de Si® L'espace inter-
électrodes est ensuite réduit par un dép6t addiiode platine permettant d’obtenir des
espaces inter-électrodes d’environ 4 nm.

64

@ siicum 100 nm lU,} nm 100 nm

Fig.10 : Fabrication d’électrodes metalllques parlthographle
électronique et dépbts successifs de platine [5].
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1.2.1.1.2.2Dépot en phase liquide

De méme que le dépbt en phase vapeur de métakpdanmdiminuer le gap séparant
deux électrodes métalliques, il a été égalemenivigrque ce gap peut étre réduit par dépot
électrolytiqgue [6]. Comme précédemment, les éleesosont tout d’abord fabriquées par
lithographie électronique et lift-off. L’'espace entélectrodes obtenu est alors compris entre
50 et 400 nm puis réduit par dép6t métallique emspHiquide. Pour cela, I'échantillon est
placé dans une solution de KAu(GNet d’hydroxyde de potassium dans du bicarbonate de
potassium. Une pastille, servant de réserve d&irplcée dans la solution et les électrodes
sont connectées a un générateur de tension.

Ce procédé (Figure 11) permet également de suivtersps réel la diminution du gap
en mesurant la résistance entre les deux électratieseffet, lorsque les électrodes sont
séparées par une grande distance, le courant paks@le circuit est trés faible. Celui-ci
augmente considérablement quand I'espace intetr@étkss devient inférieur a 5 nm, puis
sature a une valeur dépendant de la tension etréféstances utilisées quand les deux
électrodes sont en contact.

D’aprés les auteurs, il semble possible de conttélgap obtenu avec une résolution
proche de I'atome (ou quelques atomes), en rédulsacourant de dépot lorsque I'espace
inter-électrodes devient tres faible. En effet,cturant parcourant les électrodes est a ce
moment la tres sensible a la distance inter-éldes@t il a été montré qu’un saut de courant

oy s 2e? A ) s : .,
égal a T pouvait étre observé et correspondrait a un unegomne d’or [7] ayant relié les

deux électrodes métalliques. Il est donc possitdétenir un gap a I'échelle atomique en
stoppant le dépbt avant que le premier atome dé&rfasse la connexion entre les deux
électrodes.

Titanium/Gold (15nm/35nm)
N

,

si

Fig.11 : Fabrication d’électrodes métalliques parithographie électronique et dépbts métalliques
en phase liquide [6].

1.2.1.1.3Lithographie par AFM / STM
L'utilisation de pointe AFM (ou STM) pour la fabation de structures d’adressage est
fréequente et se calque sur les techniques de Iapbie classique puisque I'on change les
propriétés physico-chimiques d’'une fine couche ésine en faisant passer un courant
contrdlé entre la pointe et le substrat (Figureal?8]. Ceci a été également mis en pratique
pour fabriquer des électrodes avec des géométaieables, telles que deux lignes séparées
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par un gap inférieur a 100 nm [9] ou encore desaus de peignes inter-digités (Figure 12-b)
[10]. Une variante de cette technique de lithogigpbnsiste a oxyder localement une couche
de métal. L’'oxyde ainsi formé peut étre enlevé ayen d’'une chimie appropriée ou peut

servir de masque de gravure.

(a) Pointe
AFM/STM J-
~

2700 (nm)

(nm) 2700 1800

’3-50

Fig.12 : Fabrication de structures nanométriques pasonde locale.

(a) Principe de fabrication de nanostructures par esnde locale [8].
(b) Peignes interdigités obtenus par lithographie EM sur 50 nm de résine [10].

Les pointes STM (et AFM) peuvent étre fabriquéeasddifférents matériaux et
peuvent subir des étapes de dépbts de fines codelmagtal pour les rendre conductrices par
exemple. De plus, le faible rayon de courbure epialité de plus en plus grande des pointes
permettent d’atteindre des résolutions latéralesl’delre du nanometre. Ceci a tout
naturellement poussé de nombreuses eéquipes deraieehe utiliser directement les pointes
STM (et AFM) comme nanoélectrodes pour la carasaéon d’objets nanométriques [11]
[12]. M. Dorogi et al utilisérent cette technique pour caractérisertatpement un cluster
d’'or (amas d’atomes d’or) posé sur une monocouche-assemblée (MAA de GH10S
[13]. Le principe de cette mesure est illustré figli3. La premiere électrode est fabriquée en
déposant une fine couche d'or sur le substrat detzjet la pointe STM joue le role de
seconde électrode. Sur la fine couche d’'or estsiEpane MAA de gH10S; d’'une épaisseur
d’environ 1 nm qui servira de premiére barrierenklnEnsuite, un cluster d’or est déposé sur
la MAA et servira d'lot. Enfin, la seconde bargaunnel sera formée par I'espace entre la
pointe STM et le cluster d’or. L'utilisation de st@s locales comme nano-électrodes a pour
principal avantage une tres bonne résolution peamietde caractériser des objets de
dimensions proches du nanomeétre. De plus, cesitpampermettent a la fois d'effectuer des
caractéristiques électriqgues, mais également deguoumager les échantillons a étudier. Par
contre, le principal inconvénient réside dans la fiexibilité de la technique et l'incapacité
de caractériser un grand nombre d’échantillonsreteinps raisonnable.

® MAA : Monocouche Auto-Assemblée
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Fig.13 : Utilisation d’'une pointe STM pour la cara¢érisation
électrique d’'une MAA [13].

1.2.1.2.Rupture de jonction nanométrique

1.2.1.2.1 Electromigration

H. Parket alont mis au point une technique permettant de désigaps inférieurs a 5
nm [14]. Cette technique est basée sur la ruptune fil métallique traversé par un courant
électrique, dénommeée électromigration. Les forcegsnen jeu peuvent étre divisées en deux
contributions distinctes. La premiére contributigient de la force issue de linteraction
directe entre le champ électrique extérieur etéiaut, force proportionnelle a I'intensité du
champ électrique local au niveau du défaut. Lasgea@ontribution est celle engendrée par la
diffusion des électrons et le transfert de leur reomcinétique au défaut, et elle est
proportionnelle a la densité locale de courantcberant nécessaire pour obtenir la rupture
d’une ligne d’or de section 200 nm x 1&5/arie d’environ 2 mA a 15 mA.

Quand un fort courant électrique circule dans utamées défauts présents dans le métal ont
tendance a grossir et a se mouvoir soit dans Ig dercourant, soit dans le sens opposé, ce
qui entraine a terme la rupture. Pour obtenir upaes inter-électrodes de dimension
nanomeétrique, il faut donc pouvoir réaliser un défacalisé au niveau d’un fil et d’effectuer
une rupture de ce fil par électromigration. Le pipe consiste a définir tout d’abord par
lithographie électronique sur une couche de résine ligne suspendue au dessus d'un
substrat de Si© Ensuite deux dépbts métalliques sont effectudsesaangles différents, de
telle sorte que ces deux évaporations se chevau(figare 14). Le point de chevauchement
sera donc un site préférentiel pour la réalisatiom gap nanométrique par électromigration
car c’est a ce point qu’aura lieu la rupture dunfétallique.

Une variante a cette méthode a été proposée pakubtin et al, dans laquelle les
nanofils étaient fabriqués par nanoimpression (Nlpuis cassés par électromigration pour
former des gaps inférieurs a 10 nm [15] (Figure D&)ns ce cas, la cassure a lieu de maniére
aléatoire et la forte densité de courant nécesgaiue former le gap a pour conséquence de
faire varier la taille du gap (entre 5 et 500 nrhpecasionne des dommages au fil. Pour
remédier a cela, le substrat est chauffé pendélectromigration, ce qui permet de réduire le
courant nécessaire pour obtenir la cassure et abienir une variation des gaps beaucoup
moins importante.

"NIL : Nanolmprint Lithography
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Fig.15: Fabrication de gaps nanométrique:

par nanoimpression et électromigration [15].
(a) Nanofil aprés nanoimpression.
(b) Nanofil aprés électromigration.
(c) Zoom sur le gap obtenu.

200 rm
Fig.14 : Fabrication de gap nanométriques par
électromigration [14].
(a) Avant électromigration.
(b) Apreés électromigration

Cette technique permet d’obtenir des gaps intatréldes inférieurs & 10 nm, avec
notamment la possibilité de la combiner avec unehad® de fabrication paralléle de
nanostructures, la nanoimpression. L'inconvéniéaide cependant dans la non maitrise de la
largeur du gap et de sa position.

1.2.1.2.2 Rupture mécanique

De maniére analogue a la rupture d’'une jonctiongb@ctromigration, de nombreux
groupes de recherche ont développé une techniqiebdeation de gaps nanométriques par
rupture mécanique d’une structure obtenue paretgmiques de lithographie classiques. Les
premiers essais ont vu le jour dans le début dagemn90 avec la fabrication d’'un espace
entre deux fils métalliques obtenu par cassure dilumétalligue accroché a un substrat
élastique [16]. Cette idée fut ensuite repriseJpdorelandet al pour fabriquer des jonctions
nanométriques a partir d'un filament de NB-Sn dépesr un substrat en verre flexible,
plongé dans de I'hélium liquide [17]. L'utilisatiode I'hélium liquide dans ce cas précis
permet de prévenir toute oxydation de la surfaderale aprés cassure. L’helium liquide joue
également le role de barriére tunnel pour les tstdriques.

Cette technique a été utilisée par le groupe dieerebe de M. A. Reedt al pour
observer le transport de charges a travers desgosamoléculaires [18]. Le gap a été obtenu
par rupture mécanique d'un fil d’or directement @@é dans une solution contenant la
molécule & étudier dissoute dans du THBne fois le fil cassé, les deux extrémités obésnu
sont ensuite rapprochées 'une de l'autre jusqb%eover un début de conduction (Figure 16).

Cette méthode a également permis a une équipectierobe du CEA Saclay de
caractériser le transport a travers des ilots dialium et de déterminer les différents
coefficients de transmission qui leurs sont assodi@ géométrie choisie pour la rupture
meécanique de jonctions permet également d’avorantrdle trés précis de la largeur du gap
puisqu’'un déplacement de 1 um de I'élément piéotiidgie se traduit par un mouvement
relatif des deux électrodes de 0,2 nm. Ceci aé&téi& en utilisant la tres forte dépendance de
la conductance avec la distance inter-électrodes @& régime tunnel, ce qui a également
permis d’estimer la stabilité du gap a plus de 20 [19].

8 THF : TétraHydroFurane
°® CEA : Commissariat & I'Energie Atomique
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Fig.16 : Fabrication de gaps nanométriques par ruptre mécanique de jonctions [18].
(a) Fild'or (b) Dépbt d’'une monocouche auto-assentbe de molécules.
(c) Création d'un gap par rupture mécanique
(d) Diminution du gap pour observer une conductiorau travers les molécules.

(e) Schéma de principe de la rupture mécanique deonctions et du dép6t d’'une
monocouche auto-assemblée de benzéne-1,4-dithiole.

1.2.1.3.Conclusion

Les différentes techniques décrites ci-dessus ptgnmedans la majorité des cas
d’obtenir des espacements inter-électrodes sounérteurs a la dizaine de nanometres. Le
tableau 1 résume les principaux avantages et ifcoents de ces techniques, ainsi que leurs
résolutions pratiques pour la réalisation de nantawis.

Techniques Résolution Parallele / Sérig Répétabiéit C_ontrole n Références
situ du gap
LFE ~10 nm Série Oui Non [4]
LFE + Dépbt <5nm Série Qui Qui [5-7]
AFM / STM <10 nm Série Oui Non [8-13]
. LFE. T <10 nm Série Non Non [14]
électromigration
. N“‘.+ . <10 nm Paralléle Non Non [15]
électromigration
Rupture <5nm Série oui oui [16-19]
mécanique

Tab.1 : Caractéristiques des différentes techniquede fabrication de jonctions nanométriques.

L’avantage majeur des sondes locales résident ipaleenent dans leur haute
résolution. De plus, la possibilité d'imager I'éatilon avant d’éventuelles caractérisations
électrigues permet un adressage plus simple dget'@éldudié. Par contre ces techniques
souffrent de leur faible flexibilité et elles nerpettent pas d’effectuer une étude statistique
sur un grand nombre d’échantillons. Ces techniqaoeg donc principalement dédiées a la
fabrication d’une structure unique et a I'étudevialelle.

En ce qui concerne la répétabilité des espaces-élgetrodes, les techniques de
lithographies haute résolution permettent une beepeductibilité des gaps fabriqués, ce qui
n'‘est pas le cas avec des techniques basées swmiplare de jonction, notamment
I'électromigration. Enfin, la nanoimpression sembdedétacher des autres techniques dans le
sens ou elle permet la fabrication de nanostrusthaeite résolution sur de grandes surfaces,
avec un deébit supérieur.
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1.2.2.Stratégies de localisation de nanostructures et ppoiétés électroniques

Comme nous I'avons vu précédemment, le point dafitionnant la réalisation d’'une
structure de type MIMIM est la fabrication d'untilde dimensions nanométriques séparé de
la source et du drain par des jonctions tunnelpai&Seur tres faible (< 2 nm) afin de
permettre le passage des électrons par effet tunnel

L’obtention d'llots répondant & ces exigences peutaire de deux facons différentes.
Tout d’abord, il est possible d’utiliser les tedumes de lithographie haute résolution (LFE,
AFM, STM ...) pour fabriquer directement ces struetusur un substrat donné. La seconde
méthode est basée sur le placement de nanostmicurepropriétés électriques pertinentes
dans des structures d’adressages via différentdmitpies de localisation. Ces techniques
utilisent soit les propriétés spécifiques de lI'vbjerésence d’'une charge permanente, ses
propriétés isolantes, conductrices ou semi-conibastrses affinités possibles avec le substrat
...), soit des forces extérieures (forces de capélarforces électrostatiques, forces
mécaniques via une sonde locale ...).

1.2.2.1.Les SETs obtenus par lithographies haute résolution
1.2.2.1.1LFE et dép6ts
Le point critique de la fabrication d’'un SET esid@mment la fabrication d’'un ou
plusieurs 1lots mis en série pour former plusidasieres tunnel. W. Chest al ont proposé
une méthode originale de fabrication de jonctiamsél [20].
o
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Fig.17 : SET métallique obtenu par évaporation d’ue couche de ~1 nm de Au-Pd [20].

Cette méthode consiste a effectuer deux niveauxcessids de lithographie
électronique et lift-off métallique. Le premier eau permettra de fabriquer les différentes
électrodes nécessaires a la caractérisation @eetdu dispositif. Une fois ce premier niveau
effectué, une seconde lithographie est faite seramuche de PMMA pour ouvrir la résine au
niveau du gap entre la source et le drain. Ensuitegdépot d’environ 1 nm de Au-Pd est
réalisé avant lift-off. Selon les conditions de @#ple la couche de métal, la couche
métallique ne sera pas continue mais présentergrdes de trés faibles dimensions (2-3 nm,
figure 17). Ces grains de métal, séparés les unautees d’environ 1 nm, serviront d’flots et
des oscillations induits par la grille sont obses/éur les courbes courant-tension. Une
variante de cette méthode a été proposée par @.éY¥ial qui utilisent une source liquide
métal (Liquid Metal lon Source — LMIS) pour évapodérectement des gouttes d’or pouvant
atteindre des tailles proches du nanometre [21].

Y. Nakamuraet al [22] ont également utilisé cette technique pour fabrique SET
fonctionnant a 100 K. Ce transistor a été obtenutqmis évaporations successives a trois
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angles différents, la premiere évaporation étantiesd’'une oxydation de I'aluminium pour
former la barriére tunnel (Figure 18)
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Fig.18 : SET métallique obtenu par lithographie életronique et lift-off métallique d’aluminium [22]

1.2.2.1.2AFM / STM en mode lithographique
L'utilisation de sondes locales pour la réalisatie structures de caractérisation
d’objets nanométriques est une voie suivie par almbreuses équipes de recherche, avec
pour principal argument la trés haute résoluticreasible via un AFM ou un STM [23].
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Fig.19 : Fabrication de structures nanométriques :
(a) par AFM [24]. (b) par STM [25].
(c) Caractéristiques électriques de la structureabriquée en (b).

Le STM, tout comme I'AFM, peut servir d’outil de mafabrication pour la réalisation
de structures. Dans ce cas |4, la pointe estégilcomme cathode et le passage d’'un courant
permet d’oxyder une fine couche de métal grace @nisque d’eau qui se forme a la surface
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de I'échantillon. Cette technique a été utilisée BaS. Snowet al pour créer des points
guantiques par oxydation d’'une fine couche d’aluasmnavec un AFM (Figure 19-a). De la
méme maniere, K. Matsumogd al ont utilisé une pointe STM en platine pour créerSET
sur une couche de titane de 3 nm d’épaisseur @ig@rb). Un exemple de caractéristique
courant-tension est présenté sur la figure 19-c|'ahiention de palier de conduction est
visible, méme a une température de 300 K.

1.2.2.2.Les SETs obtenus par localisation de nanostructures

1.2.2.2.1Placement d’ilots par pointe AFM

Les techniques de sondes locales peuvent éttendgat utilisées pour mouvoir des
objets et ainsi fabriquer directement des strustdietype SET. La résolution latérale de ces
techniques est un avantage considérable comparaguties techniques.

En effet, l'utilisation d’'un AFM [26] permet le ctndle de la forme et la position de
nombreux objets, tels que les nanotubes de card@i¢§s™®) [27], par translation, rotation
ou encore cassure. T. Junetoal ont démontré la possibilité d’observer des eftptantiques
dans une structure obtenue par assemblage de maowgea d'or par AFM [28]. La
technique proposée par les auteurs combine dewaunxvde lithographie et l'utilisation de
I'AFM (figure 20).
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Fig.20 : Localisation de nanoparticules d’or par ARV [28].
(a) - (d) Séquence de placement d’une particule & nm entre deux électrodes métalliques
(e) Conductance en fonction du temps de la structerobtenue.

Le premier niveau permet la fabrication d'électsod®talliques (3 nm de titane et 25
nm d'or) avec un espacement inter-électrodes da 30 nm sur un substrat d'oxyde de
silicium. Les particules d'or de 30 a 100 nm derdire et de 30 nm d'épaisseur sont quant a
elles réalisées lors du second niveau de lithogeapgbne fois I'échantillon placé dans un
AFM, une succession d’étapes consistant a imager ggplacer une particule permettent
d’amener celle-ci au niveau de I'espace inter-é&belet. Dans ce cas, les auteurs se sont
intéressés a la stabilité de la jonction ainsi #&enet a la valeur de la conductance. Il a été

démontré que la jonction est stable jusqu'a plusidweures apres sa formation et que la
2

valeur G de la conductance est un multiple du qumarte conductancg, :2% (Figure 20-

e).

0 CNTs : Carbon NanoTubes
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Comme nous venons de le voir, les techniques ddisation basées sur I'utilisation
de sondes locales ont pour principaux avantages guapde résolution au niveau des
déplacements, ainsi que la possibilité de visualiseout moment I'emplacement exact des
objets étudiés. L’inconvénient principal réside sldienchainement de nombreuses étapes
pour un positionnement précis de la structure émydce qui rend ces méthodes lourdes et
souvent codteuses en temps de manipulation.

1.2.2.2.2Force de capillarité

Depuis de nombreuses années, les solutions cd#ésidat drainé un grand intérét de
la par de nombreuses équipes de recherche despaomebreux avantages qu'ils possédent.
En effet, la synthése de solutions colloidalesaegburd’hui suffisamment maitrisée pour
garantir a la fois une large gamme de taille (doram au nanomeétre), mais également un
vaste choix de matériaux (métal, isolant, semi-cetelr) et de fonctionnalisation.

Cet intérét croissant pour les colloides a toutumediement conduit a un
développement de techniques permettant leur |@t&lis et leur caractérisation. Parmi ces
différentes techniques, I'utilisation des forces dapillarité est une méthode originale
permettant de garder les colloides en solution @einle positionnement. Le principe de cette
technique est d’exploiter les interactions capilaiqui ont lieu au niveau de la ligne triple air
— solution — substrat, lors de I'évaporation coéedd’'une solution colloidale sur un substrat
pré-structuré [29]. La figure 21 montre la configiion utilisée par Y. Yiret al pour localiser
des particules de polystyrene (PS) de 0,7 a 1 prdialmetre. La solution colloidale est
confinée entre deux substrats dont le substratiénféest préalablement structuré en utilisant
les techniques conventionnelles de lithographiesdue I'évaporation de la solution a lieu,
les particules subissent différentes forces (géavétectrostatique, capillarité) et a l'interface
substrat — liquide - air, les billes de PS vong @oussées dans les motifs en creux et y seront
physiquement localisées. Le nombre de spheres daidgBes est fonction de la taille des
sphéres de PS comparativement a la taille et l'ebhades motifs lithographiés sur le substrat.

Parallélement au développement propre de cettenitpedy la caractérisation de
particules localisées grace a cette méthode arégateété possible, notamment en utilisant
deux techniques principales. La premiéere (Figur@R2onsiste a définir préalablement par
lithographie électronique et lift-off métallique sletlectrodes avec un espacement inter-
électrodes d’environ 50 nm [30]. Une seconde litapbie est réalisée sur ce premier niveau
afin d’obtenir une ouverture uniqguement au niveau’eéspace inter-électrode. Une solution
colloidale est ensuite évaporée avant le retrdi désine.
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Sphere de PS

Substrat pré-
structuré

Fig.21: Localisation de particules de PS par capdlité [29].

(a) Schéma de principe.

(b) Indexation du nombre de particules.

La seconde technique (Figure 22-b) ne nécessitet gualle qu’un unique niveau de
lithographie pour définir les électrodes métallijud’évaporation est réalisée de telle
maniere que les motifs soient paralleles au frol@vaporation afin de permettre la
localisation de la particule dans I'espace intectbde. Malgré la suppression d’un niveau de
lithographie, cette méthode est beaucoup plusaiéaque la précédente [31], notamment a
cause du fait que les obstacles devant retenipdeticules (les électrodes) sont en relief et
non en creux comme dans la premiere méthode.

Métal~

Substrat 1- Structuration
du substrat.

Résine

2- Ouverture au
niveau des gaps.

3- Evaporation des
colloides.

Image MEB aprés retrait de la résine. 4- Retrait de la

résine.

(b)

Direcdon da front d*évaporation

—

e
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© A~ O »~ ©
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Fig.22 : Localisation de nanoparticules d'or entredeux électrodes métalliques par capillarité.
(a) Positionnement de particules de 50 nm de diamétavec 2 niveaux de lithographie [30].
(b) Positionnement de particules de 30 nm de dianreten fonction de la direction du front d’évaporaton [31].
(c) Caracteéristique électrique obtenue aprés postinnement d’une particule de 50 nm de diameétre [30].
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1.2.2.2.3Placement de nanostructures par fonctionnalisatlersurface

Comme leur nom l'indique, les MAASrésultent d'un ordonnancement spontané de
molécules sur un substrat donné. Les plus couramuaotdisées pour le positionnement de
particules sont les thiols (R-SH) [32] qui s’adsmbet s’organisent spontanément sur des
surfaces métalliques, I'or étant le métal le pludiseé notamment a cause de sa forte
résistance a l'oxydation. Le groupement thiol s di la surface de I'or par une liaison
covalente S-Au, tandis que les forces de Van deaal¥\entre les chaines voisines augmentent
la stabilité et I'ordre de la MAA. De nombreusesid&s ont été menées sur l'auto-
organisation de molécules de type thiol, notamnsente lien entre la longueur des chaines,
la densité, I'ordre des chaines et leurs possigpgdications en tant que barriéres pour le
transfert d’électrons [33] [34]. Cette forte affinidu groupement thiol avec 'or et les métaux
en général a été exploitée par D. L. Kleinal pour caractériser les propriétés de transport
d’'un nanocristal unigue de CdSe et d'or [35]. Dames cas, I'échantillon contenant les
électrodes métalliques est tout d’abord placé dames solution contenant des molécules
thiolées, formant ainsi une MAA sur la surface didas électrodes. Une fois I'échantillon
séché, il est ensuite placé dans un bain contéesmianocristaux a caractériser, ces derniers
venant se lier a la MAA recouvrant les électrodasec un procédé identique, il a été possible
de réaliser un SET a partir de nanocristaux de CHigeare 23).

Vbs
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Fig.23 : Localisation de nanocristaux de CdSe paofctionnalisation d’électrodes d’or [36].

Les MAAs présentent donc de nombreux avantagesldamispositifs électroniques :

v' Leur grande affinité avec des métaux, tel que ljmermet d’obtenir un contact
électrique de grande qualité

v Elles peuvent servir d'flots de stockage de chatames I'électroniqgue moléculaire,
mais également de barriéres tunnel dans des digpals type SET ...

v' Enfin, leurs synthéses et les techniques de dépbts sont associées sont aujourd’hui
bien maitrisées et permettent d’utiliser leurs péips chimiques pour la localisation
de nano-objets.

1.2.2.2.41 ocalisation de nanostructures par champ électronggigjue

Parmi les autres techniques de localisation de staratures, I'utilisation de champs
électrigue ou magnétique s’est rapidement imposéee une méthode souple et applicable
a de nombreux objets. Cette technique utilise leprgtés électrique ou magnétique de
I'objet pour le mouvoir et le localiser avec préais dans des structures aux architectures
adaptées.

Dans le cas d’'une particule en solution, I'apglara d’'un champ électrique variable
au travers d’électrodes métalliques a pour consexpude délocaliser les charges positives et

1 Monocouches Auto-Assemblées
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négatives. La particule peut donc étre considéodenme un dipdle électrique et est mise en
mouvement par le champ électrique appliqué. La efoainsi exercée sur l'objet est
proportionnelle au champ électrique appliqué, alume de la particule et aux propriétés
électriques de la particule et du solvant utiliegest le phénomene de diélectrophorése [37]
(Cf chapitre 4). Sous certaines conditions expértales, il est donc possible de localiser la
particule aux niveaux des espaces inter-électrodeAmlani et al [38] ont utilisé cette
méthode pour localiser des particules d’or de dieneariant de 40 a 120 nm dans des
espaces inter-électrodes de 40 a 100 nm (Figure 24)

R =180 MQ

P - 150 nm
e e

Fig.24 : Positionnement de particules d’or par diéctrophoréese [38].
(a) 1 particule de 80 nm dans un espace inter-électies de 60 nm.
(b) 4 particules de 120 nm dans un espace inter-éteodes de 40 nm.
(c) Plusieurs particules de 40 nm dans un espacdeén-électrodes de 60nn

S. H. Honget al ont utilisé des colloides d’or recouverts d’'unenmmmuche auto-
assemblée de phényléne-éthynyléne. lls ont réugsis@ionner une particule individuelle
entre deux électrodes métalliques par applicatiam c¢hamp électrique alternatif et a
observer des paliers de Coulomb (Figure 25) [39].
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Fig.25 : SET métallique obtenu en utilisant une sation colloidale d’or [39].

Enfin, cette technique permet également de manipigle objets magnétiques et de les
positionner entre deux électrodes métalliques. MnaBeet al ont ainsi pu caractériser
électriguement un nano-fil de nickel localisé erttezix électrodes recouvertes d’or (Figure
26), via un champ magnétique [40]. Pour cela, dam+ils d’environ 350 nm de diamétre et
12 um de long sont fabriqués par des techniquasdatd d’électro-déposition [41] et
dissolution dans une solution de KOH. lls sont é@escollectés grace a un aimant qui leur
confere également une magnétisation permanentstede leur axe principal et re-dissous
dans un solvant. Des électrodes en nickel reccesedtor sont ensuite fabriquées par
lithographie optique et magnétisées selon leurpaixeipal. Apres dépot de quelques gouttes
de solution contenant les nano-fils sur I'échamti]lun champ magnétique est appliqué au
systeme afin de prévenir toutes agrégations des-filanmais €galement pour les pré-aligner
de fagon a ce que leur moment magnétique soitlpkral celui des électrodes. Malgré un
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taux de réussite d’environ 50 %, cette techniquenpe tout de méme le positionnement
précis de structures magnétiques.

-0.4 L 1 1 1 1 L | 1 1 1
-30 -20 -10 0 10 20 30

Tension Sourc-Drain (mV)

Fig.26 : Positionnement d’un nano-fil de Nickel ene 2 électrodes via un
champs magnétique [40].

1.2.2.2.5Autres techniques

D’autres technigues de positionnement d'objetsébé@tdéveloppées, parmi lesquelles
on peut citer le dépbt aléatoire, l'utilisationmleges optiques ...

Le dépbt aléatoire de nano-cristaux de siliciumenbtpar dépdt chimique en phase
liquide a été utilisé par B. H. Chait al pour créer un SET fonctionnant a température
ambiante [42]. Le principe de la méthode est de faioitre préalablement les nano-cristaux
de silicium puis de fabriquer par lithographie &lecique plusieurs électrodes métalliques.
Selon la densité des nano-cristaux réalisée, quiargrolable via les conditions de dép6t, et
'espacement inter-électrodes (< 30 nm), il y a pnebabilité non négligeable de trouver
guelques nano-cristaux de silicium (entre 3 etudhimeau des électrodes.

(b)

(@) Flux de N,
R, T =
o= Y e = W e e
- -.-'.1-"‘5.' i ' "Cl_ e
I:l g :._ “‘J::I_él_-;f :;._ :__;.'I.:

Fig.27 : Positionnement d’'un CNT pré-fonctionnalisépar dépot aléatoire.
(a) Schéma d’'un CNT mono-paroi fonctionnalisé a cedeux extrémités.
(b) Photo SEM d’'un CNT localisé entre deux électrogls métalliques (S : Source D : Drain)

Afin d’augmenter la probabilité de localisation ddgets au niveau de I'espace inter-
électrode, il est également possible d’associeléjgdt aléatoire avec une fonctionnalisation
Soit au niveau du substrat, soit au niveau de dbljpositionner. Cette derniére technique a
permis le positionnement de CNTs mono-paroi préamabnt fonctionnalisés a leurs
extrémités par une terminaison de type thiol edénex électrodes métalliques [43]. Une fois
les CNTs mis en solution, un film de cette solutest déposé sur le substrat contenant les
électrodes. Un flux continu d’azote est ensuitésétipour sécher I'échantillon. L’orientation
de ce flux perpendiculairement aux électrodes ifacia connexion au niveau des deux
électrodes (Figure 27).
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1.2.2.3.Conclusion

Le tableau 2 résume les principales caractérissicqies différentes techniques de

localisation. Ces techniques peuvent étre diviséedeux groupes distincts :

v' Celles utilisant des sondes locales (AFM / STM)s @Gchniques sont caractérisées
par une grande résolution au niveau du placemefitr{m) et permettent de localiser

un objet unique. Par contre, elles ne sont pagbflex et ne permettent pas la

localisation & grande échelle en un temps raisdanab

v Les techniques n'utilisant pas de sonde localedestpropriétés plus variées, certaines
permettant d’intégrer de nombreux objets en despsemaisonnables (Force de

capillarité, fonctionnalisation de surface

...). Rantre, la localisation d’'un objet

unique est plus difficile et la résolution au nivedu placement est plus faible que
celle obtenue via les techniques de sondes locales.

Techniques

AFM / STM

Capillarité

Fonctionnalisation d€

Champ électro-

Dépot aléatoire

surface magnétique
Objet Unique Oui Oui Non Oui Non
Taille et type Motifs en or | Colloides d’or Nanocristaux CdSe| Colloides d'or | Particules de Si
d’objets 20 - 30 nm ~30 nm <10 nm ~40 nm <10 nm
Techmqu_e . Unitaire Globale Globale ? Globale
globale / unitaire
Blocage de Oui Oui Oui Oui Oui
Coulomb a 300K a 300K a 300K
Modulation de la . . Oui
tension de grille Non Non oui oui a 300K
Diamant de Oui
Coulomb Non Non a4,2K Non Non
Références [25, 28] [30] [36] [39] [42]

Tab.2 : Caractéristiques des différentes techniquede localisation d’objets nanométriques.

Parmi toutes ces techniques de localisation, isatiion d’'un champ électrique semble
combiner de nombreux avantages tels que sa relaiiviéé de mise en ceuvre, sa capacité a
intégrer un objet unique, de dimension inférieusanm, et son temps d’intégration qui est
tres court comparé a des techniques telles quetetes locales.

1.2.3.Conclusion

La fabrication collective d’'une structure a bloeate Coulomb passe tout d’abord par
une maitrise des dimensions de la structure d'adges En effet, la réalisation de
nanoélectrodes métalliques de dimensions inférsear@00 nm est une premiere étape clef.
Parmi les techniques existantes, celles basédesgondes locales (AFM / STM) ont pour
principal avantage leur haute résolution, mais $amtées par un débit relativement faible.
L'utilisation de techniques alternatives telle daananoimpression, permet d’obtenir de trés
hautes résolutions (< 10 nm), tout en alliant ubitddus éleve.

De plus, la technigue de localisation d’objetséegtlement cruciale pour la réalisation
d’'une architecture a nanostructure unique permittayservation du blocage de Coulomb, et
dans les cas les plus favorables I'influence dgrilke sur le passage du courant. Tout comme
la fabrication de structures nanométriques, lesiesrocales possedent comme principaux
avantages une trés bonne résolution au niveauadeplent et permettent également d’imager
I'objet aprés chaque déplacement. Mais leur pradcgiéfaut reste leur faible débit. Des
techniques tels que la localisation par force dalleaité, fonctionnalisation de surface ou
encore dépot aléatoire permettent un adressagealgibbbjets nanométriques, mais sont
difficilement applicables a I'adressage global ttactures uniques. L'utilisation d’'un champ

34




électrigue semble étre une méthode prometteussgyselle permet une localisation rapide de
structures uniques de dimension inférieure a 50L@s.différentes techniques de localisation
présentées précédemment permettent I'observatioblatage de Coulomb, méme a des
températures aussi élevées que 300K. L'influenceladdgension de grille, ainsi que
I'observation de diamants de Coulomb a égalemeénpéssible avec quelques techniques de
localisation telle que la fonctionnalisation deface.
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2. Fabrication collective de nanostructures : Etat dd’art et
développement technologique.

Le chapitre précédent a permis de montrer undétdirt des dispositifs a blocage de
Coulomb et des SETs en s’attachant a relier lesrsliprocédés de nanofabrication aux
propriétés électroniques des nanostructures. Dmapnoblogies ont été mises en relief :

v’ La réalisation des dispositifs a blocage de Coulomipectement par

nanofabrication en utilisant des techniques dedjthphie haute résolution.

v La fabrication d'une structure d’'adressage puis pesitionnement de

nanostructures.

La seconde méthode a comme principal avantage deefiee I'étude d'un large
éventail d’'objets micro et nanométriques, allantpdeticules métalliques, semi-conductrices
ou isolantes de tailles et formes variées, aux tuwes de carbone en passant par les
nanocristaux, les molécules biologiques ... C’estrpaite raison que nous avons décidé de
nous orienter vers le développement de structuadredssage dans un premier temps, puis la
localisation et I'étude de nanostructures dansegorsd temps.

L’état de I'art présenté dans le chapitre 1 suréldisation de structures d’adressage
nous a également permis de conclure que I'ensemde technologies utilisées jusqu’a
présent sont principalement basées sur l'utilisatie sondes locales. Elles ne permettent
donc pas la réalisation de hombreuses structures éemps raisonnable. Nous nous sommes
donc orientés vers le choix d’'une technologie dei¢ation parallele de nanostructures.

La premiere partie de ce chapitre sera consacrize piiésentation des différentes
techniques existantes pour la fabrication globate sructures nanométriques. Nous
présenterons et justifierons le choix de la nanogsgion comme technique de
nanofabrication, avant de présenter succinctenaesririvaux entrepris sur cette technique au
sein du LTM mais également au niveau international.

La seconde partie de ce chapitre sera dédiée arésengation des différentes
technologies que nous avons développées pour lsatian d’électrodes meétalliques par
nanoimpression.

2.1.Les lithographies paralléles conventionnelles etomnventionnelles

Plusieurs techniques de nanofabrication, a I'éehetidustrielle, en cours de
développement ou encore au stade de rechercheefpentria fabrication a grande échelle de
structures nanometriques.
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paralléle des motifs
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Fig.1 : Comparatif des différentes techniques dethographie.
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Elles sont principalement basées soit sur l'intésacdes photons (Lithographie
optique par projection ou par rayons X) ou destédes (Lithographie électronique par
projection) avec une résine photosensible, soit wsu interaction mécanique avec un
polymére a l'état fondu (microscopie a force atameigpu nanoimpression). La figure 1
montre un comparatif entre les techniques baséesnguécriture en paralléle des motifs et
celles basées sur une écriture en série. On cergain compromis doit étre trouvé entre
une vitesse d'écriture des motifs élevée et undehasolution. En effet, les techniques de
sondes locales (SPfI LFE, FIB™) sont trés résolvantes mais avec un débit faible
contrairement aux techniques de lithographie optid@UV**, EUV* ...) par exemple qui se
caractérisent par une vitesse d’écriture €levés onaé résolution moindre. Par contre le colt
de développement des technigues de lithographigques risque d’étre un frein dans la
course a la miniaturisation.

2.1.1.Les lithographies paralléles conventionnelles et meconventionnelles

2.1.1.1.La lithographie optique

La réalisation de motifs par lithographie
optique est basée sur l'interaction d’'un faisceali \L \L \L \L \L
lumineux avec une résine photosensible. Le

premieres techniques de lithographie optiqu HE Masqut
utilisées sont la lithographie par contact et pafr

proximité. Ces deux techniques utilisent u Systeme
masque a I'échelle 1 posé directement sur | optique
résine (lithographie contact) ou placé a quelques Résine

microns au-dessus (lithographie par proximitélsssss L s photosensible
Peu a peu, ces deux techniques ont e%\\ \
abandonnées dans le monde de CP— : . .

. p . . N 1g.2 : Principe de la lithographie optique par
microélectronique principalement a cause de Ieéwojection.
limite en résolution, mais également a cause de
I'apparition de problemes de contamination dus @mntacts répétés du masque sur la résine.

La lithographie par projection (Figure 2) a peruhéspalier a ces différents problémes.
Dans ce cas, le masque est séparé de la plagsel@rjrce qui permet de s’affranchir de toute
contamination. De plus, le masque est dessiné chdlle x 4 par rapport aux motifs a
fabriquer, d’ou un meilleur contréle de leurs dimiens. L’'autre avantage majeur de cette
technique est sa capacité a insoler de grandescssrpar la répétition du champ d’exposition
sur 'ensemble du substrat.

La résolution de cette technique peut étre appeémiétravers du critere de Rayleigh
adapté a la photolithographie. Ce critere prendcempte les deux facteurs principaux
influencant la résolution, & savoir I'outil d’expitien utilisé (longueur d’onde, ouverture
numerique ...) et les caractéristiques de la résiiieée (transparence a la longueur d’onde
utilisée, composition chimigue, température et terdp recuit ...). La résolution R d'un
procéde lithographique est donc donnée par la flermu

k,.A
R=-1 2-1
NA (2-1)

, avecA longueur d’onde d’exposition, NA ouverture numéaegqdu systeme et kconstante
reflétant les caractéristiques de la résine etydteme optique.

125PM : Scanning Probe Microscopy
13 FIB : Focused ion Beam

4 DUV : Deep Ultra Violet

15 EUV : Extrem Ultra Violet
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La lithographie optique a pour principal avantagecapacité a reproduire un grand
nombre de motifs sur une grande surface. Par coglteene permet pas de descendre a des
résolutions inférieures a 100 nm sans opérer desigaments technologiguement et
financiérement lourds, soit sur la longueur d’odtExposition (diminution a 193 nm pour la
lithographie DUV, voire 13,5 nm pour 'EUV), soitisle systéme d’exposition lui-méme
(utilisation de 'eau comme milieu au lieu de l;gdour augmenter I'ouverture numérique par

exemple ...).

2.1.1.2 Lithographie rayons X

La lithographie par rayons X [1] est une des pakigib proposées pour améliorer les
problemes de résolution de la lithographie optiguae projection (Figure 3). En effet,
I'utilisation d’'une source de rayonnement de longud’'onde comprise entre 0,2 et 5 nm
permet d’atteindre des tailles de motifs inférisuge 100 nm [2]. Le principe de cette
technique est similaire a celui de la lithographypdique par proximité puisque le masque est
placé a moins de 50 um du substrat. Plusieurs gmodd apparaissent cependant, notamment
dus a la trés faible longueur d’onde du rayonnemienteffet, dans la gamme d’énergie des
rayons X, il est nécessaire d’avoir des matériauixsgient suffisamment transparents pour
laisser passer le rayonnement synchrotron, maigrégat des matériaux en couches minces
suffisamment absorbants pour le bloquer (notamnentabsorbeurs situés au niveau des
masques).

Rayons X
0,2a5nm

Fig.3 : Schéma de principe de la lithographie parayons X.

De plus, cette technique souffre de la rareté etcdit élevé des sources de
rayonnement, la complexité de I'optique mise endee aux trés faibles longueurs d’onde
d’exposition, de la difficulté de fabriquer des nimames transparentes a ces longueurs
d’onde.

2.1.1.3.Lithographie électronique par projection

En matiere de résolution, la lithographie éleciorei a démontré la possibilité de créer
des structures de dimension sub-10 nm [3]. L'in&ment principal de cette technique réside
dans son faible débit, principalement di au faie dinsolation se fait de maniere
séquentielle. C’est pour palier a ce probleme ge® r@cherches ont été effectuées sur la
possibilité de combiner a la fois la haute résotutile la lithographie électronique et I'aspect
parallele de techniques telle que la lithographigoe par projection. Les premiers
développements de cette technique ont été régdesell. B. Heritage [4]. Dans cet article, |l
décrit le systeme optique (Figure 4-a) nécessaitg ptteindre une résolution inférieure au
micron sur une surface supérieure a plusieursmeliies en projetant a travers un masque un
faisceau d’électron sur une résine photosensible.

Des améliorations significatives ont ensuite étgoajges a ce systeme, notamment au
niveau du masque. En effet, dans le cas d'un faisdélectrons, I'interaction des électrons
avec la matiére est trés importante, ce qui suppiseir des zones d’absorption sur le
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masque trés épaisses pour arréter le faisceauc@tteario des zones de transmission tres
fines pour faciliter le passage des électrons. ®01S. D. Bergeet al [5] ont proposé de
substituer au principe des zones de transmissiorrgfexion) et absorption sur le masque
I'utilisation d’'un masque transparent constituéddeix matériaux aux propriétés de diffusion
de la lumiére différentes. Ce procédé, baptisé FBAP(Figure 4-b), utilise comme masque
une membrane ayant un faible numéro atomique guelke les motifs sont réalisés avec un
matériau ayant un fort numéro atomique. La diffnsemgendrée par le matériau de faible
numero atomique va étre moins importante que aagligendrée par celle de fort numéro
atomique, ce qui permet d’obtenir un contrastetdiisité au niveau du substrat. Le masque et
le substrat sont balayés de maniére séquentieis @an rapport de vitesse de 4:1. Dans le
méme temps, H. C. Pfeiffest al [6] ont développé ce concept pour mettre au point
systeme permettant d’obtenir une taille de charfgzve plus grande, et donc d’améliorer le
débit de production. Ce nouveau développement,démPREVAIL’ (Figure 4-c), est basé
sur un balayage a la fois du faisceau d’électroras €galement d’'un mouvement continu du
masque et du substrat.

Lentille Intensité

() Masque
x Filtre

Canon a électrons—>
1ére lentille de _
focalisation > [
2nd lentille de
focalisation

3iéme lentille de|f

focalisation |ﬂi
. ) (] 5
1°¢  lentille aj=
de projection
Masque ——> i/
2nd lentille de Faisceau
projectior d’électrons Correcteur Substrat
Substrat Masque\L \l/ !

Systeme Systeme Systeme
optique 1 optique 2 optique 3

Fig.4 : Schéma de principe de la lithographie par pjection d'électrons :
(a) Lithographie par projection d'électrons.
(b) SCALPEL (c) PREVAIL

2.1.1.4. AFM Multipointes (Millipede)

Tout comme la lithographie électronique, la micopse a force atomique comme
outil de lithographie a démontré une tres forteolidgon [7] mais cette technique est
également limitée par un temps d’écriture trés lehgsurtout par I'aspect séquentiel de
I'écriture. Pour pallier ce probléme, des cherchale IBM Zurich ont imaginé la possibilité
d’utiliser l'interaction de pointes AFM avec uneuctie de polymére pour créer un grand
nombre de motifs en une seule étape. Principalemiédieé au stockage haute densité, ce

18 SCALPEL : SCattering with Angular Limitation in &ection Electron Lithography.
" PREVAIL : Projection Exposure with Variable Axisinersion Lenses.
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principe dénommé Millipede utilise une matrice dé 6 64 pointes AFM permettant la
réalisation de plus de 4000 motifs, en 'occurretiee trous, en une seule étape.

La figure 5 montre les différents constituantsMillipede [8]. Le substrat utilisé est
composeé de trois couches distinctes. La premiénehmoest la couche sur laquelle les motifs
seront lithographiés (couche de PMMA), la seconelengt de stopper la pénétration de la
pointe (couche de SUB) et assure le transfert dbdkeur et la troisieme (le silicium) permet
de dissiper la chaleur produite. Les motifs soatisés en chauffant localement le polymére
grace a la pointe, tout en exercant une force ddircréer une nanoindentation (Figure 5-a).
Durant I'écriture, la pointe AFM est chauffée a £@puis pressée contre le polymére afin de
creer le motif.

(d)

Dispositifs
d’adressage

Fig.5 : Le Millipede [8].
(a) Principe de I'écriture de données. (b) Vue diessemble du dispositif.
(c) Rangées de pointes AFM. (d) Détails d'une pue AFM.

2.1.1.5.NIL thermique et UV

La lithographie par nanoimpression, au méme titre Ilensemble des techniques que
nous venons de voir ci-dessus, est née du besoifald@uer de maniére paralléle des
structures sub-50 nm. C’est une technique alteraa&ti récente (milieu des années 1990) qui
est basée sur la réplication de motifs présentarsanoule rigide obtenu par les techniques de
lithographie classique (Lithographie optique et/électronique) dans une couche de
polymére.

Deux techniques de nanoimpression existent :

v" La nanoimpression thermique. Une pression du moaidre une fine couche de
résine (généralement constituée de polyméres tipastajues) chauffée a haute
température permet son fluage dans les motifaetréplication dans la résine.

v' La nanoimpression assistée par rayonnement ultedvi€ette technique est
également basée sur le fluage d'une résine (g&éméealt des monomeéres
photosensibles, relativement fluides a tempéradmbiante), le rayonnement UV
permettant de figer les structures ainsi obtenussrticulation. Dans ce cas,
I'utilisation d’'un moule transparent est nécesspimar permettre I'insolation de la
résine lors du pressage.

La figure 6-a montre le principe de la nanoimprasgel qu'il a été proposé par S. Y.

Chou en 1995 [9]. Aprés définition du moule par tehniques classiques de lithographie et
gravure, une fine couche de démoulant est dépassusl pour faciliter sa séparation avec le
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substrat aprés impression. Nous verrons dans |@tohauivant I'importance de cette couche
de démoulant et nous tenterons de caractériselinfloience ainsi que celle du polymere
utilisé sur le démoulage. Le substrat est quant eetouvert d’'une couche de polymeére dont
I'épaisseur varie selon la profondeur du mouldypee et la profondeur du transfert que I'on
souhaite effectuer aprés la nanoimpression. Letisibsst ensuite chauffé au dessus de la
température de transition vitreusey)(@u polymere, qui caractéerise la capacité desnelsah

se mouvoir les unes par rapport aux autres. Erodesse |, on considére que les chaines
constituant le polymére n'ont pas assez d’énergi&r pouvoir se déplacer. Par contre, au
dessus de ([ I'énergie thermique qu’elles recoivent leur petrde se mouvoir. Lorsque la
température est supérieure @ Une pression P est exercée sur le moule, le gobywva donc
fluer et remplir les cavités du moule. Ensuitefaut refroidir 'ensemble pour figer le
polymeére, puis retirer le moule. On obtient finaggrhune réplication des motifs du moule
dans le polymére, avec la présence d'une épaishiturépaisseur résiduelle rentre le
substrat et le bas des motifs. Les motifs ainsemid dans le polymere ne sont généralement
pas exploitables tels quels et une étape de trareft nécessaire. Cette étape consiste tout
d’abord a supprimer I'épaisseur résiduelle par gravonique, puis a transférer les motifs soit
par lift-off métallique, soit par gravure directargs la couche inférieure.

(a) (b)

F Démoulant
Moule silicium Moule quartz
I | I | < e L | | L | | L | |

~_ >
Substrat Résine Substrat

lP>1bar lP<<1bar
EATATAT | | gamazar | | pamagamas | | g e | | i | | i | |

T°> T,

et 0000

] =——=t

[ |

|
h B ;5] T J '
Fig.6 : Etapes technologiques de fabrication de mifg par NIL.
(a) Nanoimpression thermique. (b) Nanoimpressionssistée par rayonnement UV.

De la nanoimpression thermique classique a dédauléchnique de nanoimpression
assistée par rayonnement UV (Figure 6-b) [10],pgut du méme principe sauf qu’elle utilise
un moule transparent permettant de polymérise¥dme grace a un rayonnement UV.
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s Résolution Gamme de .
Résine ) Moule Alignement
(nm) [11] pression
Nan0|_mpreSS|on Ponmer(_as 6 >> 1 bar silicium Non
thermique thermoplastiques
Nanoimpression Mopomergs ou 10 <1 bar Quartz Oui (~50 nm)
uv prépolyméres

Tab.1 : Caractéristiques de la nanoimpression therimue et assistée par rayonnement ultraviolet.

Le tableau 1 montre un comparatif des deux teclmsigde nanoimpression. On
constate que les gammes de pression sont tresedifés, la nanoimpression thermique
nécessitant de plus fortes pressions car les msitiksées présentent une viscosité trés
supérieure (3 a 4 ordres de grandeur) comparéesnanemeres utilisés en nanoimpression
assistée par UV. De plus, la nanoimpression assipir UV nécessite des moules
transparents, ce qui permet d’aligner plusieursaux d’impression.

2.1.1.6.Conclusion

Parmi les differentes techniques de fabrication parallele de structures
nanomeétriques, la nanoimpression semble étre lmigee alliant le plus d’avantages. En
effet, elle combine a la fois I'aspect parallélee@la possibilité de répliquer une surface de
200 mm en un seul pressage [12], avec une résolationparable a la lithographie par
faisceau d’électrons. De plus, cette méthode nesséie pas la mise au point d’optiques
spéciales contrairement aux techniqgues SCALPEL BREVRAIL, et permet de faire des
structures de formes et tailles variées, ce qustrpas le cas de ’AFM Millipede par exemple.
Enfin, la relative simplicité de mise en ceuvre ddectechnique alliée a son faible colt de
revient comparé a des techniques nécessitant diggiep de précision, des systemes de mise
sous ultra-vide, d’adressage haute résolution ..srocite a l'utiliser comme technique de
fabrication de structures d’adressages métalliques.

2.1.2.Les équipements et études au LTM

2.1.2.1.Les équipements de lithographie par nanoimpression

L’étude de la technique de lithographie par nanogsgion a commencé au LTM en
2001, notamment avec l'acquisition d’'une presseifégs© (Figure 7-a). Cette presse,
dédiée aux échantillons de taille inférieure a 2x@2, permet d’atteindre une pression
maximale de 330 bars et une température de 240i@nicko-processeur permet de controler
la pression, le temps de cycle, le chauffage e¢fimidissement. De nombreuses études ont
déja éte faites sur la technique de nanoimpressiais la plupart d’entres elles ont été
réalisées sur des substrats de petites taille.

Le but des études poursuivies au LTM est de démolarviabilité de cette technique
sur des grandes surfaces. C’est dans ce cadre grdgramme de développement a été lancé
en partenariat avec la société Electronic Visiooupr(EVG) et le Laboratoire d’Electronique
de Technologie et d’Information (LETI) sur le déwgbement de la technique de
nanoimpression sur substrat 200 mm. Dans ce céalriaboratoire a acquis une presse
commerciale EVG®520HE (Figure 7-b) qui permet I'magsion de substrats de 100 et 200
mm. Cette machine se caractérise par une tempénaiaximale de pressage de 350 °C, une
force maximale applicable de 40 000 N, correspondame pression d’environ 13 bars sur
un substrat vierge de 200 mm de diametre. L'utiisad’une pompe primaire combinée a
une pompe turbo-moléculaire permet d’effectuerpiessages sous vide {AMmbar).
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Fig.7 : Les presses dédiées a la lithographie paanoimpression au LTM.
(a) Presse Digipress.
(b) Presse EVG520.

Autour de ces équipements, plusieurs axes de muhese sont développés,
notamment I'étude de la résolution et de l'unifaémsur grande surface, l'influence de
'architecture du moule, les défauts apparaissarg te I'impression et les applications
possibles du NIL thermique.

2.1.2.2 Les études entreprises sur la nanoimpression

2.1.2.2.1 Uniformité et résolution sur grande surface

L'uniformité de pressage est le point clef dedasimpression sur grande surface, une
épaisseur résiduelle constante permettant de érandidélement les motifs dans le substrat
[13]. Les moules utilisés ont été obtenus par tjtaphie optique ou électronique et gravure
ionique sur un substrat de silicium. Apres optimsa du procédé dimpression
(Température, pression, temps, épaisseur initialp une premiére caractérisation de
I'épaisseur résiduelle a été effectuée par micquiscélectronique a balayage (MEB) ce qui a
permis de conclure que pour un motif donné, I'égmis résiduelle est homogene sur
'ensemble de la plaque de 200 mm de diamétre pd&r I'extréme périphérie du substrat
(Figure 8). Ces mesures ont été confirmées pallidation de la scattérométrie comme
technique non destructive de caractérisation gmi&seur résiduelle.

T

B

N° de puce 1 2 4 5 6 9 10 3
hr(nm) | 118 | 110] 113] 105 11 11f 152 [ 2 \]
Epaisseur | o) | 53g| 53| 517 522 561 595 : ]

totale (nm) g

9

~LL -

Fig.8 : Mesure de I'épaisseur résiduelle par MEB léong du diamétre d’un substrat de 200 mm.

e

Concernant la résolution, différentes résines theéudiées, notamment la NEB22 de
la société Sumitomo et les résines mr-I de la s&diicroResist Technology, et il en a été
conclu que, quelques soient les paraméetres deggesk résolution n'est pas limitée par le
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pressage en soi, mais plutét par la résolution dulenutilisé. Malgré cela, la réplication de
réseaux de trous de 110 nm espacés de 80 nm, aeluxede plots de 90 nm espacés de 60
nm ou encore de ligne isolée de 50 nm a été réatigéc succes (Figure 9). Des dimensions
de motifs encore plus faibles ont egalement etegmtées dans la littérature [11].

Fig.9 : Motifs obtenus par nan0|mpreSS|on thermlqu 00 mm dans un film de résine de NEB22.
(a) Réseaux de trous (110/80 nm). (b) Réseaux diotp (90/60 nm).
(c) Ligne isolée (50 nm).

2.1.2.2.2Influence de I'architecture du moule sur le pressag

La densité des motifs sur le substrat a une inflaatirecte sur la qualité du pressage,
et notamment sur I'uniformité de I'épaisseur résithu La figure 10 montre la variation de
I'épaisseur résiduelle en fonction du rapport ld%ec L la largueur de la ligne et S I'espace
entre les lignes [14] dans le cas d’'un remplissageplet des motifs du moule.
Les courbes ci-dessous montrent une forte relatioine densité des motifs et épaisseur
résiduelle : plus les motifs sont denses (L/S graplds I'épaisseur résiduelle est importante,
et inversement pour des motifs peu denses. Ceexgdiqué par la conservation du volume
de matiere qui impose que toute quantité de polgnéacuée par une ligne pressée doit
remplir les cavités vides voisines. Dans le casndéfs denses, les cavités voisines sont de
faible volume (car S<L) ; dés que ce volume estpigrte polymere ne peut plus étre évacué
et la pénétration du moule est ainsi freinée ptoppee. Ceci explique pourquoi une forte
épaisseur résiduelle est observée dans des metited alors que celle ci est plus faible dans
des motifs peu denses. Une solution a ce problenaét sle définir pres des zones denses des
zones réservoirs pour permettre I'évacuation dymete lors du pressage.
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Fig.10 : Variation de I'épaisseur résiduelle en foction du rapport L/S.
(h; : Epaisseur initiale de résine houe : Profondeur du moule) [14]

2.1.2.2.3Les défauts engendrés par I'étape de nanoimpression
Les défauts apparaissant lors de la nanoimpressibnégalement été étudiés par
'équipe de nanoimpression du LTM afin de mieux poemdre leurs origines et tenter de
minimiser leur impact sur le résultat du pressdgg. [
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Deux principaux types de défauts ont eté v s w» &
identifiés : les instabilités de Saffman- e
Taylor et les ponts capillaires. Les
instabilités de Saffman-Taylor ont pour
origine l'interaction entre un liquide peu
visqueux comprimé contre un liquide %"
visqueux. Dans ce cas, l'interface entre®™ l; -~
- . - ig.11 :
les deux liquides va se déstabiliser,
donnant lieu a la formation de canaux égalementlépoigts de Saffman-Taylor. Dans le
cas de la nanoimpression, ce phénomeéne est oldsesgé’un pressage est réalisé a pression
atmosphérique (Figure 11). Dans ce cas, de I'atergiégé dans les motifs lors du pressage et
s’échappe en formant des cavités dans et/ou adésustructures pressées.
Les ponts capillaires sont quant a eux des
défauts dus a l'interaction entre le moule et
le polymére a I'état liquide. En effet, lorsque
le moule est suffisamment proche de la
surface du polymere, le polymére est aspiré
vers le moule par les effets de capillarité et
forme ce que I'on nomme un pont capillaire
(Figure 12-a). Ces deéfauts peuvent
apparaitre et se propager entre les motifs
mais également dans les motifs (Figure 12-

Figure 12 : Formation des ponts capillaires lors de  P). De plus, leur forme ainsi que leur

68 .9 2B nm

Instabilité de Saffma

@) Moule

-

Substrat

I'étape de nanoimpression. nombre (Figure 12-c et d) varient fortement
(a) Principe de formation d’un pont capillaire. selon les propriétés physico-chimiques du
(b) Ponts capillaires dans et entre les motifs. polymére, les conditions de recuit de la

(c) - (d) Variétés de ponts capillaires. résine, les conditions de pressage ...

2.1.2.2.41 es réalisations effectuées au LTM au début deasmit
Au dela des études entreprises sur la compréherggsndifférents phénomeénes
physiques autour de la nanoimpression, des étugsegalement en cours sur les possibles
applications de cette technique.
Parmi les différents axes suivis par I'équipe NIL ¥
du LTM, la realisation de structures pour le
stockage magnétique haute densité est une voie

A A

technique de nanoimp(ession. C’es't dans Cq:ig;g:blotsdlgo nm espacées de 60 nm

cadre qu'une collaboration est menee entre le = gedigs au stockage magnétique.

LTM et le laboratoire SPINTEC de Grenoblea) Dans la résine (b) Dans le silicium.

afin de répliquer des réseaux de trous de 90 nm

espacés de 60 nm sur une surface de 20 mmz2. Aptasisation du procéde, les motifs

obtenus ont été transférés dans le silicium surpuo®ndeur de 170 nm avant le dép6t d’'une

couche magnétique pour obtenir un média (Figure 13)

Une seconde collaboration est menée avec le

laboratoire de cristallographie de Grenoble

dont le but est de créer des mémoires optiques

double-niveau. Dans ce cas, un premier

niveau de nanoimpression sur une couche de

Fig.14 : Fluo_rescence de cri§taux organisés en  PMMA est réalisé pour former des réseaux de
deux niveaux par nanoimpression. trous de 1um. Des cristaux en solution sont
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ensuite déposés par centrifugation avant de réalisesecond niveau de nanoimpression,
toujours sur du PMMA, et d’effectuer un second déf@cristaux (Figure 14).

Les études entreprises au sein du LTM sur la tgclende nanoimpression ont permis
de démontrer la possibilité de répliquer des maiifisdes substrats de grande taille (200 mm
de diametre). Une attention toute particuliere pestée sur les conditions d’uniformité des
pressages effectués, en tentant de les relieméhitacture du moule. Enfin, une étude des
défauts générés lors de la nanoimpression a ét@amngour comprendre leurs origines et
tenter de réduire, voire supprimer leur influenParallelement a ces études axées sur la
technique proprement dite, des dispositifs ont édgaht été mis en ceuvre, notamment la
réplication et le transfert de plots destinés aacksige magnétique, mais également la
réalisation de mémoires optiques double-niveau.

2.1.3.Etat de l'art international

Depuis que la lithographie par nanoimpression a pétédposée par S. Chou, de
nombreuses études ont été menées, notamment dechHaique elle méme (résolution
maximale, propriétés et écoulement des polymeérdgsi@u NIL, propriétés des démoulants
...), mais également sur les différentes applicatiomsvisageables (Magnétisme,
microfluidique, optique, photonique ...).

2.1.3.1.La résolution

Les premiéres études sur la nanoimpression ontdfabord concerné le pouvoir en
résolution de cette technique. La réplication d'éseau de trous de 10 nm de diamétre et de
60 nm de période dans une couche de PMMA et lenstert par lift-off ont été démontrés
par S. Chou et son équipe [16]. En théorie, lalodism du NIL est identique a la résolution
du moule utilisé lors du procédé, si I'on ne tipas compte des problémes d’écoulement du
polymere, d’arrachage des motifs lors du démoutexgamment pour de grandes surfaces ...

Pour démontrer la trés haute résolution de la mama@ssion, il convient donc de
fabriquer des moules de plus en plus résolvantdeodéfinir sur des moules classiques des
motifs hautes résolutions obtenus par croissanceépdt. Ces deux voies ont été explorées
respectivement par M.D. Austin et F. Hua et leugeiges. L'originalité de la méthode de
fabrication de moule proposée par M. D. Austin [t§3ide dans I'empilement de couches
successives de GaAs elpAbay /As. Aprées clivage du substrat et gravure humidecs&ke de
la tranche, on obtient un réseau dense de périjpdéable selon I'empilement choisi. Des
réseaux de périodes 45, 30 et 14 nm ont été parfaiit répliqués dans une fine couche de
polymére.

F. Huaet al[18] ont quant & eux étudié les limites de résofutle la nanoimpression
en utilisant des nanotubes de carbone mono-pabbénes par CVD sur un substrat de SiO
sur silicium. Ces nanotubes de carbone ont engt@aépliqués dans une fine couche de
polyuréthane, ce qui a permis d’atteindre une té&wl de 2,4 nm.

2.1.3.2.Les polyméres

Le choix des polyméres utilisés en nanoimpressioBgalement été source de
nombreuses études, tant du point de vue de leapsi@tés physico-chimique que du point de
vue rhéologique. K. Pfeiffeet al [19] ont étudié la variation de la températuretrdasition
vitreuse d’'un copolymere composé de méthyl-méthaiy{MMA) et d’acide méthacrylique
(MAA). lIs ont démontré que cetteyTpeut varier dans des plages tres importantestallan
d’environ 105 °C a plus de 140 °C selon la proportie MAA et que cela a un impact direct
sur la qualité des motifs obtenus aprés pressagé&cHultzet al [20] se sont également
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intéressés a la nanoimpression sur des polymémerant des cycles aromatiques et ont
compareé les résultats tant au niveau de la qudditpressage qu’au niveau des propriétés de
gravure lors de I'étape de transfert des motifa 8t¢é démontré que la présence de cycles
aromatiques permet d’améliorer considérablementéfastance a la gravure et que cela

n'altére en aucun cas la qualité du pressage paigréplication de motifs sub-50 nm a été

possible en utilisant un moule de 2x2 cm2,

L’écoulement du polymere lors de la nanoimpressesh €galement un facteur
important pour une bonne qualité de réplication mesifs. H.-C. Scheer et H. Schultz [21]
ont étudié l'impact des propriétés visco-€élastiqgdesplusieurs polyméres en fonction des
conditions de pressage. lls ont démontré que I'l€ooent du polymere est le facteur limitant
la réplication de structures micrométriques, maisemble pas affecter des structures de plus
petites tailles. Il semble également que la coméigan la plus critique en nanoimpression soit
le remplissage de structures micrométriques, umplisgage imparfait pouvant étre a l'origine
de défauts lors du transfert des motifs.

2.1.3.3.Les couches anti-adhésives

Lors du processus de nanoimpression, le moulenesbrtact direct avec le polymere,
entrainant I'adhésion et I'arrachage des motifaurRainimiser cet effet, une couche anti-
adhésive est indispensable. Elle permet de chalagahimie de surface du moule en
diminuant son énergie de surface. De nombreuseg®tnt déja été menées sur la réduction
des interactions entre le moule et le substrasi @ne sur la caractérisation des couches de
démoulants.

H. Schift et al [22] ont étudié le dépdt en phase vapeur de si@nénfluence de
parametres tels que I'hygrométrie, la températuresimcore la co-évaporation de mono- et
trichlorosilane ont été caractérisés sur un mounlsikcium. Des mesures d’angle de goutte
ont tout d’abord permis de démontrer que les pébgsi anti-adhésives sont améliorées par
une co-évaporation de mono- et trichlorosilane if@emgation de I'angle de goutte de 5 a
10°). L'ajout d’eau dans le réacteur, combiné a tmible température de dépbt permet
également d’améliorer la qualité de la couche aeaigant.

Un autre moyen d’éviter I'arrachage lors de I'étajge démoulage est d’augmenter
'adhésion de la résine avec le substrat. G.-Ygd&iral [23] ont mis au point une molécule
d’accroche (methacryloxypropyltrichlorosilane) pettant une liaison covalente avec le
moule (silanisation avec les groupes hydroxylesgmts a la surface du moule) et une liaison
chimique assistée par UV avec le monomere utiligér g'impression. La réplication de
motifs denses de 60 nm de période a été obtenuesagees en utilisant cette méthode.

L’influence du substrat a également été étudiélamment par S. Pasd al [24]. Sur
un moule en Ni, différents oxydes ont été déposemtade greffer une couche de silane
perfluorée par évaporation dans une chambre sales Mine réduction d’'un facteur supérieur
a 7 de I'énergie de surface a été constatée avesi@uet de seulement 3,5 et ~2 pour
respectivement le Tiget le NiO.

2.1.3.4.Les réalisations technologiques

Grace a sa souplesse et simplicité de mise en gelavreanoimpression a tout
naturellement trouvé de nombreuses applications dis domaines aussi variés que la
microfluidique, la photonique, I'optique, le magiséte ...
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Le magnétisme et le stockage haute
densité en général font partie des applications qui
s'adaptent le mieux a la nanoimpression car les 40nm
motifs étudiés dans ces domaines sont identiques
et répartis de maniere homogene sur le substraf,
(Figure 15). L’équipe de Y. Chen [25] a utilisé la
méthode de nanoimpression tri-couche pour
fabriquer un réseau haute densité de plots de
cobalt. L'influence de la taille et de I'épaisseler
ces plots sur la présence d'un vortex ou d'un
mono-domaine a été caractérisée par effet Kerr. Fig.15 : Plots de cobalt obtenu par
En 1997, P.R. Krauss et S.Y. Chou ont démontré  "anoimpression et lift-off [25]
la possibilité de répliquer un compact disque hdetesité (400 Gbits/in2) dans une couche de
90 nm de PMMA [26]. Apres gravure de I'épaissewidéelle et lift-off métallique, des plots
de 10 nm de large séparés de 30 nm ont été obé¢rasactérisés par AFM.

La nanoimpression est également utilisée dans
le domaine de Ianicrofluidique pour la fabrication de
canaux (Figure 16). Des réseaux de lignes

-

zm\\v_/" 200

e T e, T, AT, nanométriques ont été obtenus sur un substrat @e 10
e G N mm puis rendus étanches par un dépdt non uniforme

‘ ‘ ‘ “ l i ‘ ‘ de SiQ, ce qui a permis d’obtenir des canaux de
500 nm section 10x50 nm2 [27]. De tels canaux sont

particulierement intéressants pour le confinement
Fig.16 : Canaux microfluidique obtenus  biologique de molécules. Une autre alternative au
par nanoimpression[27]. dépdt non uniforme pour former des canaux est de
créer des réseaux de lignes par nanoimpressionutansouche épaisse de PMMA. Apres
impression, cette couche est séparée du mouldiét thermiquement sur un substrat [28].

Dans le domaine de lghotonique, la réalisation
de structures 2D dans un matériau diélectriqueunst
étape critique, généralement effectuée par lithugea
par faisceau d'électrons (LFE). Mais de par sa éaut
résolution, la nanoimpression peut remplacer la HRRs
la fabrication globale de structures photoniqueague
17). La nanoimpression est également particuliénéme
adaptée aux structures utilisant des guides eneobs,
notamment celles présentant des  dimension
(lanométr_iques. La fabrica}tipn d,’un migro-anneaupdn’au Fig.17 : Guide d'onde obtenu par
a un guide optique a éte démontree [30], une tellgynoimpression sur une couche de
structure étant généralement utilisée pour sesrigtép polystyréne [29].
unigues tels qu’un haut facteur de qualité et wmgelur
de bande trés étroite. De plus, l'utilisation desppiétés de fluage des polymeres permet de
diminuer la rugosité de surface des structuresnoigie par NIL [31]. Or il a été démontré que
cette rugosité est trés importante dans de nhoméseasplications optiques car elle induit une
diffusion de la lumiére, ce qui engendre des pextesiveau du guide [32].

PS
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Grace a sa haute résolution, la nanoimpressiorawsgti un outil particulierement
adapté a lananoélectronique notamment a la fabrication d’électrodes nanomeas pour
'adressage de nanostructures. La fabrication Heststructures peut étre obtenue soit par
pressage direct d’'un moule dans une fine couch@alymere, permettant d’obtenir des
espaces inter-électrodes inférieurs a 10 nm (Fig8je soit en associant nanoimpression et
I'électromigration [33]. Au dela de I'obtention d#ructures d’adressage, la nanoimpression

Fig.18 : Structures obtenues par nanoimpression :
(a) Nanoélectrodes [16]. (b) Point quantique [35 (c) Porte logique en T [36].

permet également de fabriquer directement des sit#iso électroniques tels que des
transistors a effet de champ en GaAs [34], destpagnantiques sur un empilement silicium
sur oxyde (SOI) [35], des transistors a base dgnpée organique [37] ...

De nombreux autres domaines sont susceptibleslajappla nanoimpression comme
outil de lithographie, notamment dans les applicestoptiques nécessitant la structuration de
polyméres présentant des fonctionnalités spéciigd8]. La biologie est également un
domaine possible d’application de la nanoimpressarec par exemple la possibilité de
structurer des protéines [39] pour des applicatimhs que des capteurs biologiques, leur
intégration dans des systémes micro-électro-méaasiMEMS), ou encore des études plus
fondamentales [40]...

2.1.4.Conclusion

La lithographie par nanoimpression possede de nemmbavantages comparée aux

autres techniques de lithographie :

v' Tout d’'abord, le fait gu’elle soit basée sur lenpipe d’un emboutissage a chaud
d’'une couche de polymére fait que sa résolutionrthge est celle du moule. Elle
permet donc la réplication de motifs haute résolutsi le moule utilisé a été
obtenu par des techniques de lithographie hautdutés telle que la lithographie
électronique.

v' Ensuite, le principe de I'emboutissage permet égale de pouvoir en théorie
presser une large gamme de surfaces. En efféplization de motifs sub-30 nm a
déja été démontrée sur une surface de 200 mm enseok étape de
nanoimpression [41], ce qui en fait une technigaiditiographie parallele.

v' Un autre point positif de la nanoimpression espdssibilité de répliquer des
structures dans différents types de matériaux talkn polymeres (tels que le
PMMA ou le polycarbonate) aux matériaux fonctiosnghotosensibles [41],
conducteurs [42] et méme les métaux [43] et legnatx biologiques telles que
les protéines [39].

v' Enfin, le faible colt des équipements requis, ajamé des résolutions que l'on
peut atteindre et de linvestissement que nécedsteautres techniques de
lithographie, en fait une technique de fabricatierstructures nanométriques tout a
fait compétitive.
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Malgré ces nombreux avantages, la nanoimpressiah fdoe face a certains

challenges :

v' Tout d'abord, l'uniformité de pressage (c’est aedine épaisseur résiduelle
uniforme sur toute la surface de I'échantillon) dgficile a obtenir quand la
densité des motifs a répliquer est trés différesntele moule. Cette uniformité de
pressage est critique car elle conditionne le tesihsles motifs et le respect de
leurs dimensions critiques (Critical Dimension —)CD

v' La résolution est souvent limitée par des problediagachage de motifs lors de
I'étape de démoulage.

v' Enfin, I'étude de polymeéres spécifiques a la nampoé@ssion est essentielle pour
garantir une bonne réplication de motifs haute luéem. Ces polymeéres doivent
présenter certaines propriétés spécifiques telsngiaible poids moléculaire et une
faible viscosité pour parvenir a la réplication rdetifs trés résolus et garantir un
bon fluage du polymére pendant I'impression. Cegrperes doivent également
avoir une T, faible pour minimiser le cycle de températureétee résistants a la
gravure pour permettre un éventuel transfert didects des couches inférieures.
Enfin, une bonne tenue mécanique alliée a des igtépr anti-adhésives
intrinséques aux polymeéres peuvent étre bénéfiqmamment lors de I'étape de
démoulage.

2.2.Etude et développement de I'étape d’impression

La fabrication d’électrodes métalliques avec unaespinter-électrodes inférieur a 50
nm par nanoimpression neécessite la maitrise deferalits parametres de pressage.
Différentes étapes sont cruciales lors de la réftia de motifs haute résolution :

v" Le choix du polymére et du démoulant utiliséEn effet, selon les propriétés
physico-chimiques du polymeére, son affinité avecd@moulant ou encore sa
résolution maximale, la réplication de motifs subrn sera possible ou non.

v' Le développement de la fabrication de nanoélectr@feintégrant le procédé de
nanoimpression.

Comme nous l'avons vu précédemment, la réalisafi@rstructures possédant des
propriétés électriques intéressantes peut étrenobtee deux fagons :

v par fabrication directe en utilisant les technigdedithographies haute résolution ;

v’ par fabrication préalable d’'une structure d’adrgespuis le positionnement de

nanostructures au sein de cette structure.

Dans notre cas, nous nous sommes orientés vetgld'ée colloides d'or, ce qui
nécessite de realiser tout d’abord une structumdrdssage. Celle-ci est présentée figure 1 et
se compose de carrés de connexion de 65 x 65 ymaféséde 90 pm. A partir de ces plots,
des lignes de 10 um, 500 nm et 100 nm de largeessimement permettent de définir des
espaces inter-électrodes nominaux variant de 208 athnm.
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Fig.1 : Schéma de la structure d’adressage.

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons thard a la caractérisation des
polymeéres et des démoulants utilisés, en essayamhettre en évidence l'importance du
couple polymére / démoulant lors de I'étape de mapession. La seconde partie de ce
paragraphe sera consacrée au développement dehl@legie de fabrication d’électrodes
métalliques en intégrant différentes techniquesat®impression.

2.2.1.Les polymeres

2.2.1.1.Introduction

Un polymere est constitué de longues chaines mlaiées, les macromolécules. Une
macromolécule résulte de I'enchainement covalenindéfs monomeres. Les monomeéres
sont des chaines carbonées sur lesquelles sorstdes atomes organiques (C, H, O, N) et
d’autres éléments tels que CI, F, S ... La cohésiosydteme est assurée par des liaisons
secondaires (interaction dont I'énergie est < 45kdol) et parfois covalentes (notamment
dans le cas de polymeéres réticulés).

Du point de vue des propriétés physico-chimiques plolymeres peuvent étre classés
en trois grandes classes de polyméres :

v' Les thermoplastiquesqui sont des macromolécules de taille limitéeédire ou
ramifiée, passant de I'état rigide a I'état malléapar une augmentation de la
température. C’est un processus thermiqguementgi@leisans modification de la
structure ni des propriétés du matériau. Ce sostpiddymeres dont la cohésion
latérale n’est assurée que par des liaisons seicesdionc ils sont sensibles a la
température et aux solvants.

v' Les élastomeresils sont obtenus a partir de polyméres ayant liksons
secondaires extrémement faibles. lls sont consdéoinme des liquides tres
visqueux a température ambiante.

v' Les thermodurcissablesils sont caractérisés par une forte réticulatjoer
élévation de la température ou par rayonnementhiagtillon réticulé forme un
réseau 3D insoluble et infusible.

Les polymeres sont donc des matériaux dont lesrigtép sont étroitement liées a la
température. lls sont caractérisés par ce quendnme la température de transition vitreuse
(Ty), température qui définit le passage de I'étatlsch |'état visqueux. En dessous dgl@&s
macromolécules constituant le polymere sont sugsog@mobiles, mais au dessus dg T
elles acquiérent une énergie suffisante pour pous@®imouvoir les unes par rapport aux
autres sous l'action d’une force extérieure. lgaTin polymére est généralement fonction de
plusieurs parametres, notamment :
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v’ la flexibilité des chaines le constituant. En effgtles chaines sont peu flexibles,
I'énergie nécessaire pour les mettre en mouvenezatmus importante.

v la taille et la polarité des groupements latérdantaille des groupements latéraux

influencant la flexibilité des chaines constitulenpolymere.

la masse moléculaire.

le taux de cristallinité du polymere. En général,T§ augmente avec le taux de

cristallinité car il y a rigidification de la strture du polymere.

AN

2.2.1.2.Propriétés des polyméres thermoplastiques étudiés

Trois différents polymeres, aux propriétés physboniques différentes, ont été
étudiés et comparés : la NEB22A2E (nommée NEB dansuite de ce rapport), le
PolyMéthacrylate de Méthyle (de l'anglais PolyMétiethAcrylate ou PMMA) et le
PolyCarbonate (PC). Leurs formulations chimiqued poesentées sur la figure 2.

La NEB est une résine négative a amplification éhira de la société Sumitomo
Chemicals, classiquement utilisée en lithograpluggae. Elle se caractérise par un faible
poids moléculaire (3 000 g/mol) et une résistanta gravure due a la présence d’'un cycle
aromatique. Elle est essentiellement composée decopolymere a base de
PolyHydroxyStyréne (PHS), d’un agent réticulanyrdtcomposé photosensible, le tout dans
un solvant (le Propylene Glycol MonométhylEther #até, PGMEA). L’inconvénient
principal de cette résine est qu’elle commenceeatéermiquement réticulée dés 140 °C, ce
qui rend le polymére plus rigide et moins encliseadéformer. Or, du point de vue de la
nanoimpression, il est souvent utile d'effectues lgressages a haute température pour
permettre un fluage suffisant et une bonne dédinitles motifs.

Le PMMA est un polymere fréquemment utilisé en mapoession et qui a déja
démontré une haute résolution par ce procédé EH]] L'avantage majeur du PMMA est
gu’il peut étre pressé a haute température (abseémgent réticulant), ce qui permet de
diminuer sa viscosité, facilitant ainsi le pressdgestructures a densité variable. Par contre, le
point négatif de ce polymeére est sa trés faiblésta@sce a la gravure (absence de cycle
aromatique). Il ne peut donc étre utilisé en napoession que lorsque les motifs imprimés
sont soit exploitables tel quel, soit transféralpas dépot métallique et lift-off, la gravure
directe dans une couche de métal étant difficifaide avec le PMMA comme masque de
gravure.

Le PC est obtenu par dilution de morceaux de diddalkrolon CD2005 de la société
Bayer dans du cyclohexane (4 % en poids) et ilguesstout comme le PMMA, la propriété
de pouvoir étre pressé a haute température.

@) (b) (©)

B3 CH;

z —fen—c, g
co XK
; | 1
0; o CHz3
OH CH;,
Fig.2 : Formules chimiques des polymeres utilisémeNIL :
(a) Polymere de type PHS. (b) PMMA. (c) PC.

Lors de I'étape de nanoimpression, un fluage srifisle la résine doit étre réalisé
pour permettre une bonne définition des motifs.rRala, la température de pressage est un
parameétre clef et elle doit au moins étre supégieuta [ du polymere utilisé. C’est pour
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cette raison qu’une détermination préalable deyldeE différents polymeéres utilisés doit étre
entreprise avant toute impression.

2.2.1.3.Détermination expérimentale des températures dsitian vitreuse

La détermination de lagldes polymeéres a éeté obtenue par calorimétrierdiftéelle a
balayage (DSC) sur une couche d’épaisseur idenfigiépaisseur de polymere utilisée lors
de I'étape de nanoimpression (200 nm). La DSC msttechnique calorimétrique basée sur la
mesure d’échange thermique entre le matériau &téaiser et une référence. Pour cela, une
rampe de température est appliquée, permettanéteetdr et quantifier certaines transitions
thermiques ayant lieu dans le matériau, telleslgs€ly, les fusions, les cristallisations ...
Pour une meilleure détection de ces phénomenesqpiegs une modulation de température
autour de la rampe de chauffage est utilisée, t2eBISC a modulation de température [46]
(MT-DSC), qui permet de distinguer les transitiorgversibles, telles que lesgTdes
transitions non réversibles telle que la réticolati
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Fig.3 : Détermination de la Tg de différents polymees par MT-DSC.

La figure 3 montre les courbes MT-DSC des diff&sgmblymeres utilisés. La NEB
présente la Jl1a plus faible (79 °C) suivie du PMMA 50K avec uhgde 120 °C et le PMMA
950K (Ty = 125 °C). Cela implique donc que les températdeepressage de la NEB devront
étre supérieures a 79 °C, et inférieures au seudéabut de réticulation de cette résine (140
°C). Concernant le PMMA, la température de pressadgst pas limitée par un seuil de
réticulation ; I'essentiel étant qu’elle soit supére a 120 °C pour le PMMA 50K et 125 °C
pour le PMMA 950K. La température de transitiomatise du PC a été évaluée a 145°C par
la société Bayer, le fournisseur des disques Makr@D2005.

2.2.1.4.Comparaison des résolutions des différents polysnére

Dans cette partie, nous allons étudier la réptoatde motifs sub-30 nm sur un
substrat 8 pouces par nanoimpression sur les 3ngogs cités précédemment. Le moule
utilisé pour ces expériences a été obtenu pargliiphie hybride (optique + électronique) et
gravure dans le silicium. Il se compose de 5 x &epude 2 x 2 cm? comportant des motifs de
dimensions micrométriqgues ainsi que des motifs 3ubam (Nous reviendrons sur la
fabrication du moule dans la suite de ce chapitkgyes lithographie, gravure et stripping,
une couche de perfluorooctyltrichlorosilane estad&e sur ce moule et servira de démoulant.

Les conditions d’'impression sont les suivantes :

v" Force de pression de 20 000 N ;

v' Temps de pressage de 15 minutes ;

v Vide dans I'enceinte de pressage de 2 ifbar ;
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v Température de pressage de 130 °C pour la NEBURsB50 °C pour le
PMMAO950K et 220 °C pour le PC.
La figure 4 montre la réplication de motifs micrdngues et nanométriques obtenue
sur les trois polymeres étudiés.

|

X4.88K 7.58sm

EVG2@1 / 500nm

X3.58BK 8.57»rm

Fig.4 : Images MEB de la réplication de motifs mico et nanométriques sur trois différents polymeéres.
(a) NEB. (b) PMMA. (c) PC.

On peut tout d’'abord remarquer que la qualité dololu pressage differe selon le
polymere utilisé, notamment en ce qui concerne detpcritique de I'écoulement du
polymeére. En effet, il semble que I‘écoulement dUMA lors du pressage ne soit pas
suffisant pour définir correctement les contours detifs, ce qui n’est pas le cas pour la
NEB et le PC. Pour améliorer cela, d’autres pressaqt été effectués a des températures et
des pressions plus importantes, sans pour autatritager & une amélioration de la qualité du
pressage. Ceci est probablement di au fait quéMA° utilisé a un poids moléculaire de
950K, ce qui ne permet pas un écoulement suffidargolymere pour définir les motifs [47]
dans la gamme de température et de pression adigp@sition.

Dans la suite de cette premiére partie, nous natiéseisserons donc seulement a la
NEB et au PC et a leurs résolutions respectiveaniéins, l'utilisation d’'une solution de
PMMA de poids moléculaire plus faible, notammenPMMA 50K permet de s’affranchir de
ces problemes d’écoulement et d’obtenir des pressdg trés bonnes qualités, comme nous
le verrons dans la seconde partie de ce chapitre.

X1S8K 288nm

Fig.5 : Résolution maximale obtenue aprés NIL.
(a) sur une couche de 200 nm de PC.
(b) sur une couche de 200 nm de NEB22A2.

La figure 5 montre la résolution maximale obtenuecde procédé de nanoimpression
utilisé sur du PC et de la NEB. On constate qu®@e permet d’atteindre de meilleures
résolutions comparée a la NEB. Une étude sur 5spdifferentes a montré que la résolution
maximale était toujours atteinte avec le PC (TablBaDans le cas de la NEB, seul les motifs
de dimension supérieure a 30 nm sont répliquéses@blement, les autres étant arrachés lors
de I'étape de démoulage.
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N° de Puce 1 2 3 4 5
NEB (nm) 30 32 33 37 33
PC (nm) 16 26 27 26 20

Tab.1 : Gaps minimaux sur 5 différentes puces surrusubstrat de
200 mm dans de la NEB et du PC.

L’hypothése la plus probable permettant d’expliquette différence de comportement
semble résider dans la structure chimique mém@algmeres utilisés (Figure 2). En effet, la
NEB est une résine complexe, composée de copolgmirbase de polyhydroxystyréne
(PHS), d’agent réticulant, d’'un composé photosdas#h d’'un solvant (le Propylene Glycol
MonométhylEther Acétate - PGMEA). Cette structueeype PHS posséde un groupe polaire
O-H qui, selon la couche de démoulant utilisée t peteragir avec le moule, ce qui peut
conduire a I'arrachage des motifs lors de I'étapalémoulage. Le PC, quant a lui, ne semble
pas posséder de telles liaisons, ce qui en femdiien meilleur candidat pour la réplication de
motifs haute résolution.

. Vitesse de -
Polymeéres ;Fg Qualite du Résolution (nm) gravure Chimie de
(°C) pressage (nm/s) gravure
NEB 79 Excellente 33 nm 1,8 HRCI,/O,
PC 145 Excellente 16 nm 8,5 CFro,
PMMA 950K 125 Mauvaise - - -
PMMA 50K 120 Excellente ? 2,6 Q

Tab.2 : Résumé des propriétés des polymeéres étudiés

Le tableau 2 résume les propriétés des polymeuetédt On constate que le PMMA
950K n’est pas un bon candidat pour la nanoimpoessar la qualité des pressages obtenus,
notamment la définition des contours des motifeshpas suffisante pour notre application.
Parmi les autres polymeéres, le PC est celui posséalaneilleure résolution mais une vitesse
de gravure trop élevée ne permet pas de garantiespect des dimensions des motifs apres
gravure. De plus, il possede ungélevée, ce qui allonge le cycle thermique et t&ndpe de
nanoimpression plus longue. La NEB quant a elle aih Ty relativement faible avec une
bonne résistance a la gravure. Son inconvéniemicipal reste une résolution maximale
guasiment deux fois moins bonne que celle du R etébut de réticulation a 140°C. Quant
au PMMA 50K, il possede une bonne résistance aaauge (tout de méme inférieure a celle
de la NEB) et méme si nous n'avons pu caractésgeésolution limite, de nombreux travaux
ont montré qu’il était particulierement adapté aéplication de motifs haute résolution [44]
[45].

Le choix du polymére a imprimer semble donc lié eortraintes associées aux motifs
a imprimer. Si I'on souhaite répliquer des motifgute résolution suivi d'une étape de
transfert par gravure et lift-off métallique, iluiachoisir un polymere a la fois tres résolvant et
approprié au procédé de lift-off, tel que le PMMBK5 Si I'étape de gravure n’existe pas ou
n'est pas critique, le PC semble étre le meilleamdidat. Enfin, si on est limité par des
conditions expérimentales tel gu’une faible tempé&eade pressage, la NEB semble dans ce
cas plus appropriée du fait de sa faibjeall regard de celle des autres polymeres.

2.2.2.Démoulants et interaction démoulant-polymere

2.2.2.1.Introduction

Le dépb6t de démoulant est une étape importantedlorocessus de nanoimpression.
En effet, la qualité du dépbt et les performancesdémoulant utilisé seront garants de la
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bonne réplication des motifs, mais également deesmlution maximale que I'on pourra
atteindre en pratique.

Les performances des démoulants sont généraleappréciées au travers de mesures
d’angle de goutte. En effet, lorsqu’une goutte ideitle est déposée sur une surface solide
plane, I'angle entre la tangente a la goutte awt pi@ contact et la surface solide rend compte
de l'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une serfest dépend des interactions entre le liquide et
le solide. Au travers de cet angle, il est posgilel@léterminer I'énergie de surface du substrat
et ainsi avoir une quantification de I'affinité qpeurra avoir cette surface avec un liquide. En
complément de cette technique, il est égalemertilgesde caractériser I'état de surface du
dépbt par AFM [48], ainsi que sa composition chueigpar XPS [49]. Dans cette partie, nous
allons caractériser les différents démoulants etrenpossession (angle de goutte et
indentation par AFM) pour justifier son utilisatien nanoimpression.

2.2.2.1.11 es démoulants utilisés et les méthodes de dépbts
Deux démoulants ont été caractérisés, le perflwytiagchlorosilane (FOTS) et
I'Optool.
Ces deux démoulants sont déposés en phase liquig @différents bains chimiques et
traitement plasma éventuel (Figure 6) pour nettdgesurface et permettre un bon greffage
des molécules fluorées sur le moule.

La préparation de la solution de FOTS nécessitealailler sous atmosphere azote
car ce démoulant, avant greffage sur une surfatandance a se dégrader en présence d’'O
La solution est obtenue par dilution de 0,24 grahlbroperfluorooctylsilane dans %2 litre de
triméthylpentane.

L’Optool est obtenu par dilution d’'une solution amercial de démoulant (Optool
DSX de la société Daikin Industries — 20 % en madsecomposés perfluorés dans du
perfluoro-iso-hexane) dans une solution de perfihexane (0,1% en masse).

€)
Isopropanol Isooctane FOTS Isooctane Isopropanol
5 minutes 5 minutes 10 minutes 5 minutes 5 minutes
() Acétone Plasma d'0O, Isopropanol Optool
5 minutes 5 minutes 10 minutes 5 minutes

Perfluorohexane

e

5 minutes 65°C - 1 Heure
Fig.6 : Etapes de dépdt des démoulants.
(a) FOTS (b) Optool
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2.2.2.1.2Détermination de I'énergie de surface des coucleedénoulant : Mesures
d’angle de goutte

Lorsqu'un liquide entre en contact avec une surfageun autre liquide non miscible),
un grand nombre de forces microscopiques agiss@ermettent ou non son étalement (ou sa
mouillabilité) sur la surface. Ces forces sont nmotent les forces de van der Waals (forces
dispersives) créees par la délocalisation des sud'@éectrons des deux protagonistes, et les
forces d'origine polaire qui regroupent les foradsctrostatiques (électronégativité des
atomes) faisant intervenir d'éventuelles chargksuasurface, et les liaisons hydrogene. Les
forces dispersives existent dans tous les atonasggntre toutes les molécules ne sont pas
polaires.

Il est possible d’apprécier ces forces via deswalenacroscopiques, les énergies de
surface (qui s'expriment en mNmou en mJ.f). L'angle de contact entre le liquide et la
surface (Figure 7) dépend, outre d'autres effetsnoe la rugosité de la surface, des énergies
de surface respectives du substrat et de la goutte.

L'équation de Young permet d'établir une relatintreel'angle de contact d'un liquide
sur un substrat, leurs énergies de surface respsecét I'énergie interfaciale (énergie du
contact).

Vs = Vs V. C0s6) (3-1)

Ys

, avec Ys : tension de surface du solide.
yL : tension de surface du liquide.
Ysi : tension interfaciale.

Fig.7 : Schéma de principe de la
technique d'angle de goutte.

Les énergies de surface du liquidé@ension superficielle) ou celle du substrat dant
somme de leur composantes dispersy&set polaires/*.

y=y" +y® (3-2)
vy =2y y (3-3)

Plusieurs modeles permettent de calculer I'énemge surface a partir de la
détermination de I'énergie interfaciale, les ploamus étant les modeles de Owensl [50],
de Fowkes [51] et Fowkes Entended [52].

Le tableau ci-dessous résume les valeurs d’an@gegodtte obtenues sur un substrat
de silicium et sur un substrat recouvert de démrmbfeots et Optool).

Angle de contact (°C) : .
Energie de
Surfaces Ethyl surface (NN/m)
Eau y Diiodométhane
Glycol
Silicium 22.2 7.9 36.4 64
Si + Fots 95 78.2 71.7 22.6
Si + Optool 111.9 97.5 88.9 12.6

Tab.3 : Valeurs de I'angle de goutte et de I'énergide surface
correspondante de différentes surfaces.

On peut tout d’abord noter qu'une surface de silicidépourvue de démoulant
possede une énergie de surface élevée (64 nN/ot)liddtion de démoulant permet donc une
trés nette diminution de I'énergie de surface dustat, énergie de surface qui est plus faible
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avec de I'Optool qu'avec du Fots (12,6 nN/m et 2B\dm respectivement pour I'Optool et le
Fots). L’'Optool semble donc étre un démoulant pleisormant que le FOTS.

La mesure de I'angle de contact est donc un boremdg déterminer I'efficacité d’'un
démoulant, mais cette technique ne prend pas éeptient linteractions moule / polymere
Pour aller plus loin, nous avons développé une ou&thde caractérisation de la force totale
d’adhésion entre une surface traitée avec un démbat une couche de polymere.

2.2.2.2 Etude locale de linteraction polymere / démoulant

Contrairement a I'angle de goutte, un AFM peut étiesé pour simuler la pénétration
puis le retrait d'un moule recouvert de démoularisdune couche de polymére. En effet, en
recouvrant une pointe AFM de démoulant, il est fdssle simuler de maniere plus réaliste
le procédé de démoulage et de mieux quantifiefidafité d’'un démoulant et l'interaction
démoulant / polymeére. Pour étre plus proche deslitons de nanoimpression, les pointes
utilisées sont en silicium. L'enregistrement dédice appliquée a la pointe en fonction de la
profondeur de pénétration permet de quantifieotad a appliquer pour séparer la pointe de
la surface de I'échantillon. En comparant cettedquour différentes couches de démoulant et
différents polymeres, il devient possible de déteemle couple démoulant / polymere qui
permettra de minimiser les risques d'arrachagederétape de nanoimpression.

2.2.2.2.1 Principe de I'indentation par AFM
Le principe classique de l'indentation par AFM dshné dans la figure 8, présentant
une courbe classique d’indentation. Elle se complesdeux parties : la courbe de charge (de
1 a 4) correspond a la pénétration de la points tlaaubstrat et la courbe de décharge (de 4 a
7) qui représente le retrait de la pointe.

(8 Force E4

P Pointe AFM Couche de
- (b) .
démoulant

Silicium

Déplacement

>

Fig.8 : Indentation par AFM.
(a) Courbe classique d’indentation présentant lesgints caractéristiques (1 a 7).
(b) Schéma de principe de la pénétration de la pdia AFM dans une couche de polymere.

Nous allons maintenant détailler ces différentesigm Tout d’abord, la partie 1 a 2
correspond a une absence d’interaction entre lerlet le substrat : c’est la ligne de base qui
définie le zéro en force. En 2, on constate un daua pointe vers le substrat : & ce moment
la, I'échantillon est suffisamment proche de lanpwmiet les forces d’interactions pointe /
substrat permettent la déflexion de la pointe @énte est attirée par la surface). Si I'on
continue a monter I'échantillon, la déflexion deplainte va passer de nouveau par zéro (3),
avant de défléchir a nouveau mais dans 'autre seatte fois si c’est la pointe qui exerce
une force sur la surface (Zone 3 a 4). On conti@umonter I'échantillon jusqu’a la force
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maximale souhaitée (4). A ce moment la commenceuabe de retrait (Zone 4 a 5) jusqu’'a 5
ou on est de nouveau en présence d’une force siahercant sur le substrat. Une fois que la
pointe s’est fléchie dans l'autre sens (6 a 7);amstate que I'on a un phénomeéne d’hystérésis
dd a l'adhérence de la pointe sur la surface. Laska force appliguée a la pointe est
suffisamment grande pour dépasser cette force éfadhe, on a de nouveau un saut de la
pointe et un retour a la ligne de base : la paghie substrat ne sont plus en interaction.

Les tests d’indentation sont effectués sur un AFMyge Digital Instruments / Veeco
Enviroscope en utilisant Nanoscope llib et le medpluadrex Extender. Le choix de la pointe
AFM est important, notamment sa constante de raide@en N.n"). En effet, il est important
gue la profondeur de pénétration de la pointemitrolée, ce qui nécessité une constante de
raideur suffisamment grande pour permettre a latpoile pénétrer dans le polymere. La
pointe utilisée dans la suite de ce rapport possedeayon de courbure de 10 nm et une
constante de raideur de 50 NtrfDonnées constructeur). L'étape de démoulageisanfaa
température ambiante, les différentes expérientedethtation sont également réalisées dans
les mémes conditions.

Comme nous allons le voir dans les sous partiesusies, il est nécessaire d’exploiter
les 2 parties de la courbes d’indentation pourmbtene information sur 'adhérence de la
pointe sur les polymeres utilisés et ainsi quantifiefficacité des démoulants. En effet, la
courbe de charge sera utilisée pour déterminerdfopdeur de pénétration de la pointe pour
chaque substrat étudié. La courbe de déchargegaard a elle exploitée pour déterminer la
force totale nécessaire a appliquer a la pointe [aoséparer de la surface du substrgt (F

2.2.2.2.2 Calibration du systéme
Un test d’indentation par AFM consiste a pressepdinte rigide sur la surface de
I'échantillon et d’enregistrer en continu la vaioat de la déflexion du levier en fonction du
déplacement de la pointe (ou de I'’échantillon siptante est immobile). A partir de la
variation de la déflexion de la pointdz et connaissant sa constant de raideuril est
possible de remonter a la for€e exercée par la pointe sur I'échantillon :

F = k.Az (3-4)

Pour obtenir la courbe de force en fonction deriafondeur de pénétration, il faut
extraire la profondeur de pénétration a partir @placement de la pointe. Pour cela, on
effectue une premiére indentation sur un matériauel que le silicium. En supposant qu’il
n'y a pas de pénétration de la pointe dans leiwgific c’est a dire que toute la force est
absorbée par le levier qui se déforme, on peut en@ la profondeur de pénétration de la
pointe dans un substrat autre que le silicium. ela, on effectue la méme indentation sur le
substrat a caractériser et le décalage en z emtcedrbe pour le silicium et la courbe du
substrat donne la profondeur de pénétration dasshstrat etudié.

Cette étape de calibration est essentielle si Vent caractériser l'influence du
démoulant sur différents polymeres, mais égalenmmir pouvoir comparer différents
démoulants en utilisant un méme substrat. En effpgrait évident que la surface de contact
entre la pointe et le polymére jouera un rdle som adhésion. Il est donc nécessaire
d’effectuer chaque test d’indentation avec la mé&udace de contact, ce qui implique
d’'indenter chaque substrat avec la méme profondeuforce nécessaire pour pénétrer d'une
profondeurd dans la NEB n’étant pas forcement identique &qalur le PMMA ou le PC, il
faudra tout d’abord déterminer cette force pourqceapolymere avant de pouvoir faire un
comparatif des démoulants et de leur performance.
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La figure 9 représente la force appliquée swhigntillon en fonction du déplacement
de I'échantillon, pour un substrat de silicium gepuis avec une couche de 200 nm de NEB,
PMMA et PC.

L’épaisseur de la couche de polymére corresponella que I'on utilise pour le
procédé de nanoimpression (typiquement de 200 répa@seur). Une fois ces courbes
obtenues, on détermine pour chaque polymére lae farappliquer pour pénétrer d’une
profondeurd = 30 nm. Cette force est de 1,2 uN pour la NEB d®@zet de 2 uN pour le
PMMA.

Une fois ces valeurs de forces obtenues, il deyiessible de caractériser les couples
polymeére / démoulant dans le processus de démoulage

T T T T T T T j T
35 —«—silicium ]
30 —°* NEB22A2 i
L —s+— PMMA ; e .
25+ —v—Polycarbonate e . ..-."" .
. X _f. 6 AAM ,_..c 4
% 20 <~ o -
g 1,5 - .._- a“& ‘,:qu" _-
o .
it i '
05 F Ay -
0,0 | -—-—j i
_0,5 I 1 N 1 N 1 N 1 N 1
-40 0 40 80 120

Déplacement du piézo (nm)
Fig.9 : Courbe d’indentation sur quatre surfaces diférentes
permettant la calibration du systeme.

Nous pouvons également noter que la pente desbe®upermet de comparer
gualitativement la rigidité mécanique des diffésesiibstrats, mais ceci sort du cadre de notre
étude.

2.2.2.2.3Caractérisation de la couche de démoulant

Dans cette partie, nous nous intéressons a la zenda courbe d’indentation
correspondant a la décharge. Nous allons pluscphiéiiement étudier l'influence de la
couche de démoulant sur la force a appliquer ailetg AFM pour I'arracher de la surface.

Un premier essai d'indentation est effectué suramehe de polymere avec une pointe sans
démoulant. La pointe est ensuite recouverte de dimben suivant les étapes décrites
précédemment et une seconde indentation est daijeurs sur le méme substrat.

La figure 10 montre les courbes de décharge dessedtndentation effectués sur une
couche de 200 nm de NEB avec une pointe sans dantpyluis aprés dépo6t de Fots et
d’'Optool (Une pointe neuve est utilisée pour chadapbt de démoulant). Les différentes
courbes ont été recalées pour faire coinciderdaelide base en force (correspondant a
'absence de force appliquée sur le substrat). €ut pout d’abord constater que la force
nécessaire pour éloigner la pointe de la surfad&deantillon est beaucoup plus grande sans
démoulant qu’avec démoulant. En effet, cette fodtenviron 400 nN sans démoulant, est
guasiment divisée par 2 en présence de Fots (21®inpar un facteur supérieur a 7 avec de
I'Optool. Cette premiére observation confirme teumplement le réle essentiel du démoulant
gui, comme nous le montrons, permet de réduireidérablement les affinités entre la pointe
(qui joue le réle de moule) et le polymeére.
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Fig.10 : Courbes d’'indentation sur une couche de B0nm de NEB
avec trois pointes AFM différentes.

A partir de ces premiers résultats, on peut égatermenclure que I'Optool semble
étre le meilleur démoulant pour les applications nemoimpression en utilisant la NEB
comme polymere. Cette observation confirme leswale’angle de goutte et d’énergie de
surface obtenues sur du silicium vierge (64 nN/inyle silicium recouvert de Fots (22,6
nN/m) et d’'Optool (12,6 nN/m).

2.2.2.2.4Influence du polymere utilisé

Dans cette partie, nous nous intéressons toujouaspartie décharge de la courbe
d’'indentation, mais nous allons cette fois ci terte caractériser I'influence du polymeére
utilisé sur les propriétés d’adhésion de la poiRtmur cela, nous utilisons toujours une pointe
recouverte de démoulant et nous effectuons une sBimdentation sur trois polymeres
différents.

La figure 11-a montre une série d’indentation dffée avec une pointe AFM
recouverte de Fots sur trois substrats recouvert2@@ nm de NEB, PMMA et PC. On
constate que la force nécessaire pour détacheoitdepde la surface du polymere differe
selon le polymeére utilisé. En effet, une force d& BN est nécessaire dans le cas de la NEB,
185 nN pour le PMMA et seulement ~50 nN pour le PC.

Si les mémes expériences sont effectuées avepaimie recouverte d’Optool (Figure
11-b), on constate que cette difference de commpené entre les polymeres est beaucoup
moins marquée, puisqu’il faut sensiblement appliqaenéme force (~55 nN) dans chacun
des cas pour retirer la pointe de la surface ahdatillon.
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Fig.11 : Courbe d’indentation sur trois polymeres dférents.
(a) Pointe AFM recouverte de Fot: (b) Pointe AFM recouverte d’Optool.

Au vu des différents résultats obtenus, il sengjoie les propriétés d’adhésion entre le
polymeére et la pointe AFM recouverte de démoulaftange selon le couple
démoulant/polymere utilisé. Ceci confirme les différents essais deammpression effectués
sur la NEB et le PC avec le Fots comme démoulamo@mment la meilleure résolution du
PC pour la réplication d’électrodes sub-30 nm.

Force totale d’adhésion (nN)
NEB PMMA PC Silicium vierge
FOTS 215 185 ~50 400
Optool ~55 ~55 ~55 -

Tab.4 : Force totale d’adhésion pour différents démulants sur différentes surfaces.

Le tableau 4 résume les différents résultats dhiteteon obtenus pour le Fots et
I'Optool sur des couches de 200 nm de polymere (NEBMA et PC), ainsi que sur une
surface de silicium. La force nécessaire poureetiz pointe est constante et relativement
faible (~55 nN) avec de I'Optool, et ceci quelgoé & polymere étudié. Dans le cas du Fots,
cette force varie selon le polymere avec respeuigre 215 nN, 185 nN et ~ 50 nN pour la
NEB, le PMMA et le PC.

On peut tout d'abord conclure de ces expériences liDptool semble étre le
démoulant le plus approprié pour la réplicatiorsttactures haute définition, quelque soit le
polymere utilisé. Par contre, pour obtenir des Itdsms comparables avec un démoulant de
moins bonne qualité, le choix du polymeére deviential puisque I'on a démontré qu’une
haute résolution ne pouvait étre atteinte avecols gu'en utilisant le PC comme polymeére
d’'impression. Enfin, nous avons montré que I’AFMittn outil efficace pour le choix d’'un
couple démoulant/polymére en vue de la réplicatdm motifs haute résolution par
nanoimpression.

2.2.3.Développement des procédeés de fabrication des natextrodes

2.2.3.1.Introduction

La fabrication des électrodes métalliques (soutceran) se fait sur un substrat de
silicium dopé p (jouant le réle de grille) recouvdiune couche de 200 nm de SiEFigure
12).
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Grille

200 nm SiGQ

Fig.12 : Schéma en coupe des nanoélectrodes
obtenues aprés nanoimpression et transfert.

Selon la polarité du moule, deux types de nanoisgioe peuvent étre envisagees : la
nanoimpression dite positive et la nanoimpressigative (Figure 13).
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Fig.13 : Les différents procédés de nanofabricatiodéveloppés.

Nanoimpression

Gravure

Dépbt métallique
Lift-Off

La différence notable entre ces deux techniquadeétans la technique de transfert
des motifs. Dans le cas de la nanoimpression pedii transfert se fait par gravure dans la
couche métallique inférieure alors que dans le Ngatif le transfert se fait par lift-off.
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2.2.3.1.1L'impression positive

Pour la nanoimpression positive (Figure 13-a)mleule est obtenu par lithographie
hybride (DUV + LFE) sur une couche de résine pesita amplification chimique.
L'utilisation d’'une résine positive permet d’avaies motifs en creux dans le moule, qui vont
étre ensuite remplis par le polymeére lors de I'étdp nanoimpression et qui serviront donc de
masque de gravure pour le transfert dans la counééreure.

Pour I'obtention d’électrodes métalliques, le stdisest constitué d’'un empilement
d’oxyde de silicium sur lequel est déposé une cewtshmétal de 50 nm d’épaisseur. Comme
nous le verrons dans le paragraphe suivant, lexaecette couche est important, notamment
lors de I'étape de gravure.

2.2.3.1.2L'impression négative

Le moule utilisé pour la nanoimpression négativigyfe 13-b et c) est également un
moule hybride mais cette fois ci obtenu sur unecheude résine négative a amplification
chimique. Les motifs ainsi obtenus sont en religfle moule, ce qui permet de les transférer
directement aprés nanoimpression par dép6t métallg lift-off. L’empilement utilisé se
résume donc a une couche d’oxyde de silicium sprdie est déposée la couche de polymere
a imprimer. Une variante de cette technique utilise empilement de deux couches de
polymeres séparées par une fine couche de mété teehnique, appelée NIL négatif tri-
couche [53], permet le transfert de motifs ayast ftencs non verticaux. De plus, I'épaisseur
des motifs transférés est ajustable via I'épaisdeda couche de polymere 2.

2.2.3.2.Fabrication des moules de nanoimpression en siiciu

2.2.3.2.1 Structuration du moule

Le moule est défini sur un substrat de siliciumrggede 200 mm de diametre sur
lequel sont reproduites des puces de 2 x 2 cm3juEhpuce est constituée de plusieurs carrés
de 65 um de coté séparés de 90 um, qui serviroptode de connexion pour de futurs tests
électrigues. Des lignes de 10, 0,5 puis 0,1 pnmadgelet séparées d’'un espace variable sont
reliées a certains carrés. L'espace (ou gap) é&grikgnes est de 200 nm pour les plus grands
a 20 nm pour les plus résolus. En raison du lomgp$ed’écriture de la lithographie a faisceau
d’électron, toutes les puces du moule ne pouvagtreg faites par cette technique de
lithographie. De plus, pour les mémes raisons,clsés de 65 um de coté ne pouvaient
également pas étre définis par LFE. C’est dansouni $I'’économie de temps qu’il a donc été
décidé de définir les motifs de grandes surfaceaéuessitant pas une haute résolution par
lithographie optique DUV sur un stepper ASML/30@sLlignes permettant de définir les
espaces inter-électrodes ont quant a elles étalahues par LFE sur une machine LEICA
UHR. Le moule se compose donc de 5 x 5 puces caraptrées carrés micrométriques et les
lignes définissants les gaps (puces dites hybmdesassociant la lithographie optique et la
LFE), le reste des puces ne comportant que dedsmutienus par lithographie optique
(Figure 14).
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Fig.14 : Représentation schématique du moule.

Une puce hybride se compose de 8 séries de deneslighaque ligne correspondant a
la définition de 22 espaces inter-électrodes idems (Tableau 5).

N° Lignes 1-2 3-4 5-6 7-8 9-100 11-12 13-14 15-16

Espaces inter-
électrodes (nm)

200 100 80 60 50 40 30 20

Tab.5 : Espace inter-électrodes correspondant a chjae ligne d’une puce.

2.2.3.2.2L a lithographie
La réalisation des moules est effectuée sur untsubde silicium recouvert d’'une
couche de 60 nm de BARC (Bottom Anti-Reflective lug). En effet, I'exposition de la
couche de résine en lumiere monochromatique a pooséquence de créer des ondes
stationnaires (figure 15) qui sont issues des fiatences entre la lumiére incidente et la
lumiére réfléchie par le substrat.

xea.é

Fig.15 : Ondes stationnaires aprés insolation et
développement [54].

Afin de diminuer au maximum ces interférences, desiches anti-reflets sont
utilisées : les couches dites TARCs (Top Anti Reflee Coating) qui se déposent sur la
résine et les BARCs qui s’intercalent entre lameést le substrat. Les couches de BARC sont
généralement de deux types, les couches organ[§bg®t les couches minérales de type
SiONNy [56] par exemple. Dans notre cas, nous utilisoms couche anti-reflet organique.
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Cette couche se compose de polyméres souvent pdecbeux constituant la résine mais sur
lesquels on greffe des groupements fortement aastela la longueur d’'onde d’exposition.
Le film de BARC est couché a la tournette puis iteaurés haute température pour éviter
toute interaction avec la résine.

Nous utilisons deux types de résine pour la fabdnades moules : une résine positive
(XP9947W-100 commercialisée par Rohm & Haas) et tésne négative (NEB22A2E
commercialisée par la société Sumitomo Chemic&gp deux résines sont des résines a
amplification chimique, dont le principe de réantiors de I'étape d’insolation est résumeé sur
la figure 15.
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Fig.15 : Principe des résines a amplification chimjue.
(a) Résine négative. (b) Résine positive.

Les résines utilisées se composent :
v' D’une matrice polymeére, présentant des caractguiss spécifiques telles qu’une
faible absorption aux longueurs d’ondes d’insolatione bonne adhérence au
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substrat, étre développable en milieu aqueux eir avee bonne résistance a la
gravure.

v' D’'un composé photosensible dénommé photo générateaide. Ce composé
réagit avec le faisceau de photons ou d’électrorssde I'insolation pour générer
un acide qui va ensuite réagir avec la matricerpehg selon un mécanisme propre
a la résine utilisée.

v D’un solvant permettant de dissoudre et d’étaleésine.

La résine positive XP9947W-100 possede en plus naupgment protecteur qui
permet de bloquer la solubilité de la matrice dardeveloppeur. En effet, lors de I'insolation
de la résine, ce groupement va réagir avec I'agiido généré pour déprotéger la matrice et
ainsi la rendre soluble. La réaction va égalemeatiyre un nouvel acide 'Hentretenant
ainsi la réaction.

La NEB22A2 possede quant a elle un agent réticitiants notre cas de la mélamine)
qui permet, grace a 'acide photo généré, de réagic la matrice en créant des ponts entre
les chaines du polymere, la rendant ainsi insoldafes le développeur. De méme que pour la
résine positive, un acide est également généréguuratenir la réaction.

La figure 16 montre les différentes étapes dethodjraphie hybride. Une insolation
par LFE est tout d’abord effectuée (Figure 16-birpdéfinir les motifs de haute résolution,
puis une lithographie optique avec alignement &steiée sur la méme couche de résine
pour définir les carrés de 65um de coté (Figure)16-

Silicium

Fig.16 : Les différentes étapes de la lithographieybride.
(a) Empilement. (b) LFE. (c) Lithographie optiqueavec alignement.

Pour la réalisation du moule négatif, une couch&@®Enm de NEB22A2 est déposée
sur cet empilement et recuite a 110°C pendant 20@wgant insolation. En ce qui concerne la
fabrication du moule positif, on dépose 130 nm ékne XP9947W-100 et on effectue un
recuit a 140°C pendant 60 sec.

Le tableau 6 résume les conditions de dépét esalation dans le cas de résine
positive et négative.

XP9947W-100 NEB22A2
Epaisseur (nm) 130 160
Température de PAB (°C) 140 110
Temps de PAB (s) 60 200
Dose LFE (UC / cm?) 19 74
Dose optique (mJ / cm?) 50 50

PAB (Post Applied Baked) : Recuit aprés dépdedesine sur le substrat.
Tab.6 : Conditions de dépbét et d’insolation de la EB22A2 et de la XP9947\AL100.

Apres insolation LFE et optique, un recuit est @fié avant développement. Ce recuit
est essentiel pour les résines a amplification whies car il va permettre de catalyser la
réaction de déprotection de la matrice polymérsirfgdpositive) ou de permettre d’activer la
réaction entre I'agent réticulant et la matriceypudre (résine négative). Les conditions de
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PEB, ainsi que les développeurs utilisés pour chdgpe de résines sont résumés dans le
tableau 7.

XP9947W-100 NEB22A2
Température de PEB (°C) 130 96
Temps de PEB (s) 90 60
Développeur LDD26W MF702

PEB (Post Exposure Baked) : Recuit aprés insolat®la résine.
Tab.7 : Conditions de développement de la NEB22A2 de la XP9947W100.

2.2.3.2.3La gravure
Apres développement, les motifs doivent étre tienésf dans le silicium par gravure
plasma par couplage inductif (Inductively Couplddsha ou ICP). Pour cela, il faut d’abord
graver les 60 nm de BARC en utilisant une chimig@JlAr puis graver le silicium avec une
chimie HBr/CHO,. Le tableau 8 résume les conditions de gravuBARC et du silicium.

Débit de gaz (sccm) Puissance| Puissance| Pression | Temps (s)
HBr cl, 0, Ar S(()\L/J\;’)Ce bias (W) | (mTor)
BARC - 40 30 30 500 60 10 19
Silicium 112 68 7 - 350 120 4 50

Tab.8 : Conditions d’ouverture du Barc et de gravue du silicium.

L'étape de gravure est suivie d'un nettoyage (op@hg) qui a pour but d’éliminer a
la fois I'épaisseur de résine restante mais égaletas couches de passivation qui se forment
sur les flancs des motifs [57] ainsi que les évelstre-dépots des produits de réaction. Cette
étape se compose tout d’abord d’'un plasma,d0ivi d’'un bain HF et d'un CARO (mélange
H.SO, / H05).

2.2.3.2.4Résultats

[ Puce hybride  [] Puce DUV

Fig.17 : Fabrication du moule pour la nanoimpressio.

(a) Schéma des puces du moule.

(b) Image MEB des motifs micrométriques (noir) et anométriques (gris clair).

(c) Image MEB de deux lignes de 100 nm de large s#pes d'un espace inter-électrodes inférieur a 3Gm

La figure 17 montre les résultats obtenus sur ufewde 200 mm de diamétre
composeé de 5 x 5 puces hybrides. La figure 17-btradialignement entre les carrés de 60 x
60 um?2 (motifs sombres) et les motifs obtenus FE (motifs claires). Des espaces inter-
électrodes inférieurs a 30 nm ont été obtenus tamssibstrat de silicium. Aprées dép6t du
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démoulant selon les méthodes vues précédemmemntoude peut enfin étre utilisé pour le
développement de la fabrication d’électrodes papmapresion.

2.2.3.3.Développement du NIL

Comme nous l'avons vu précédemment, la fabricai®manoélectrodes métalliques
par nanoimpression peut s’obtenir de différentgsria selon la stratégie utilisée. Dans cette
partie, nous allons exposer les différents réslbtenus lors du développement des
techniques de NIL positive et négative en tentandélyager les avantages et inconvénients de
chacune d’elles.

2.2.3.3.1Technique de nanoimpression positive
1.2.1.1.2.3Pressage
La figure 18 décrit le principe de la nanoimpresgiositive. L'empilement initial est
constitué d’'une couche de 200 nm de résine NEBQOdem de métal et de 200 nm de §il@
tout sur un substrat de silicium. Deux métaux o@tedudiés, I'or et le titane.

o
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Fig.18 : Etape de fabrication de nanoélectrodes p&lIL positif.

La résine utilisée pour le NIL positif doit serdie masque pour le transfert des motifs
dans la couche métallique inférieure. Il faut dgucelle se caractérise par une trés bonne
résistance a la gravure, ce qui exclut d’ambléeNiMA et le PC. C’est pour cette raison que
nous avons choisi la NEB comme résine pour la mapi@ssion positive.

Comme nous l'avons vu précédemment, le
moule utilisé en NIL positif est un moule contendas
motifs en creux a sa surface. Lors de Ila
nanoimpression, il y a donc remplissage des mpéfs
le polymere. Ce remplissage est fonction de l¢etdil
motif et de la quantité de matiére : il convienhdale
définir avant tout I'épaisseur initiale nécessagmaur
remplir les motifs les plus grands, a savoir lasésade
65 um de coté (Figure 19). Cette épaisseur ne dogig.19: Plot de connexion mal rempli.
€également pas étre trop grande pour minimiser au
maximum I'épaisseur résiduelle car une trop gragpkesseur résiduelle est critique pour le
transfert des motifs par gravure plasma.

Le tableau 9 résume les différents parametres deim@aression permettant d’obtenir
un remplissage complet des motifs et une épaisésigtuelle la plus faible possible.

Force de | Température Temps de Epaisseur E,pg(ljsse”ur
ressage (N (°C) PreSSage | initiale (nm) | "©SICUSHE
P (mn) (nm)
40 000 145 60 175 144

Tab.9 : Conditions de pressage et épaisseur résidigecorrespondante.

La figure 20-a montre le résultat d’électrodes cawkes gaps sub-100 nm par
nanoimpression positive. Aprés pressage, I'épaissésiduelle est de 144 nm pour une
hauteur totale de 229 nm (Figure 20-b).
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a. Vue inclinée a 45 °. b. Vea coupe.
Fig.20 : Images MEB de la nanoimpression positive.

1.2.1.1.2.4Gravure
Gravure de I'épaisseur résiduelle de résine
Aprés obtention des motifs en résine, I'étape suvast la gravure de I'épaisseur
résiduelle (Figure 21). Celle ci se fait dans uti 8& gravure plasma type I&Ren utilisant
une chimie de gravure de type HBHI(CL.

Fig.21 : Images MEB du profil d’'un motif aprés grawre
de I'épaisseur résiduelle

Le tableau 10 résume les conditions de gravui&gaisseur résiduelle de résine. La
vitesse de gravure est de ~1,8 nm/s.

. Watt Temps de | Pression totale
HBr cl 0, Wattbias | o, 0o gravure de gaz
30 sccm 10 sccm 15 sccm 40W| 250W 80s 4,2 mTorr

Tab.10 : Paramétres de gravure de I'épaisseur résigtlle de résine.

Gravure du métal

Apres suppression de I'épaisseur résiduelle, agoss étudié la gravure d’'un premier
métal, I'or. Le choix de ce métal est tout d'abguidé par ses propriétés de conduction
(résistivité électrique de 2,2.cm) et par le fait qu’il ne s’oxyde pas a I'air biant. Par
contre, ses propriétés en tant que métal nobleniéent inerte chimiquement, ce qui implique
une gravure plasma d’avantage physique que chimiguéableau 11 résume les conditions
de gravure utilisées pour la couche d’or.

81CP : Induced Coupled Plasma
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cl Watt bias Watt Temps de | Pression totalg
source gravure de gaz
50 sccm 100 W 250 W 20 s 5 mTorr

Tab.11 : Parametres de gravure de l'or.

Les premiers essais montrent que la gravure d'enehe de 50 nm d’'or avec un
masque de résine est difficile & effectuer car dsine ne résiste pas suffisamment au
bombardement ionique (Figure 22). Nous nous somto@s orienté vers un autre métal
capable d’étre gravé chimiqguement et physiquemestt an masque de résine, le titane (Ti).

E == . :
Fig.22 : Images MEB d’un motif aprés 20 sec de grave avec la chimie de gravure de l'or.

Comme précédemment, I'épaisseur de titane est dendOet la suppression de
I'épaisseur résiduelle de résine se fait avec lamenéhimie. Mais contrairement a l'or, le
titane est sensible a la présence d’oxygene. n, ébfs du dépbt du titane, le substrat est mis
au contact de lair ce qui crée une couche naturdlbxyde TiQ. Cette oxydation a
également lieu lors de I'étape de gravure de I'sgmir résiduelle de résine, puisque cette
gravure utilise également de I'oxygéne. Cette &ineche d’oxyde est enlevée en utilisant une
chimie de gravure fortement physique a base d’argertitane est ensuite gravé en utilisant
une chimie a base de HBriClUne fois le titane gravé, il faut supprimer I'égseur de
masque de résine gu’il reste, en utilisant une Eharbase d’'oxygene. Le tableau 12 résume
les conditions de gravure de I'oxyde de titanetidme et du masque de résine.

HBr cl 0, Ar Pws_sance Puissancg Temps dg Pression
bias source | gravure totale
G;_ailéure - - - 200 sccm 100w | 500W 10s 4,2 mTorr
2
Gravure Ti | 100 sccm| 50 sccm - - 70W| 350W 20s 4,2 mTorr
Suppression) . 30 scem - 460V | 100W| 30s -
résine

Tab.12 : Paramétres de gravure de I'oxyde de titanalu titane et du masque de résine.

La figure 23-a montre le profil des motifs apreépmession de la couche de Ti&
gravure de la couche de titane. On constate queapest etape, il reste une faible épaisseur
de résine d’environ 60 nm, qui sera enlevé lorkadape de suppression du masque de résine.
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Métal

Fig.23 : Images MEB de la gravure du titanetelu retrait du masque de résine.
(a) Gravure du titane. (b) Retrait du maque de résine.

On peut donc remarquer que la gravure du titanpossible avec un masque de résine
mais on peut noter sur la figure 23-b que la seride 'oxyde de silicium est trés rugueuse
[58]. Ceci est dO au fait que le dépbt de titane ues dépbt colonnaire, ce qui implique
d’utiliser une forte puissance bias (Figure 24)mpéiminer le titane résiduel, induisant alors
une rugosité du SiO

L RS
es MEB illustrant |

influence du biasur la ugosﬂe de surface ui@
apres gravure du titane.
(a) 15 Whias. (b) 75 Wiae.

Fig.24 : Ifnag

En conclusion, on constate que le NIL positif petrhobtenir des gaps pouvant aller
jusqu’a 60 nm. Cette technique a néanmoins cera@mvénients qui ne permettent pas son
utilisation dans la majorité des cas qui nous egsent. En effet, on a tout d’abord pu
constater gu'il était difficile d’appliquer cetteétiode sur I'or, métal pourtant trés intéressant
pour le transport du fait de sa faible résisti\R& Q.cm) et de sa résistance a I'oxydation.
En effet, I'or ne réagissant pas chimiquementdieréa gravure plasma, une gravure purement
physique est nécessaire. Mais le masque de graamirkpccurrence de la résine, ne résiste
pas a ces conditions de gravure. Une solutiontsgeairansférer les motifs de la résine dans
un masque dur (type SiDavant de graver I'or mais cela ajoute a la coxipede la
technique et ne garantit pas forcement la graveréd

Contrairement a I'or, on a pu remarquer que leéitae grave en utilisant un masque
de résine. Par contre la formation d’une coucheytle a sa surface pose le probléme de son
emploi pour I'adressage électrique de nanostrusturéaudrait donc tout d’abord supprimer
cette couche d’oxyde, puis maintenir I'’échantillealé de tout contact avec I'air pendant les
phases de positionnement et de caractérisatiotriglee de nanostructures. Cette contrainte
étant inhérente & quasiment tous les métaux (hdramigjui ne s’oxyde pas) que I'on peut
déposer en couche mince, on s’est orienté vergVleldppement d’'une autre technique de
nanoimpression permettant l'utilisation de I'or paabtenir des électrodes métallique : la
nanoimpression négative.
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2.2.3.3.2NIL négatif monocouche
Le NIL mono-couche correspond a une impressionsijas du moule dans un
polymere. Aprés impression, I'épaisseur résidueie supprimée par gravure plasma et un
dépot métalliqgue de Ti/Au est effectué avant lift-@ans de I'acétone (Figure 25), le titane
servant de couche d'accroche a l'or.

‘2* /.\\1

Lo

[ silicium W SiC,

Métal
Fig.25 : Etape de fabrication de nanoélectrodes p&lIL négatif mono-couche.

)

NN

[ Polymer:

Contrairement a la nanoimpression positive, la mapmession négative ne nécessite
pas de transfert de motifs dans une couche infériciliest donc pas nécessaire d'utiliser une
résine résistante a la gravure. Par contre,iBatibn d’'un moule négatif augmente le nombre
de ponts capillaires qui se forment autour des fsmatprimés car dans ce cas la, il y a
pressage des motifs et non remplissage comme éa&as lde la nanoimpression positive. Une
des possibilités qui se présente a nous pour éeitee interaction néfaste de ces ponts avec
les motifs est de les éloigner le plus possiblezae®es critiques. Ceci est possible en utilisant
une résine trés peu visqueuse, ce qui facilitoliEament de la résine et éloigne les ponts des
motifs pressés. La résine qui satisfait a ces exige est le PMMA car il peut étre pressé a
trés haute température sans subir de phénomem¢icidation.

Le tableau 13 résume les conditions de pressagdMMAS0K en utilisant un moule
négatif recouvert d’Optool.

Force de | Température Temps de Epaisseur E,pe_usseur
. pressage | . .. résiduelle
pressage (N (°C) (mn) initiale (nm) (nm)
30 000 200 15 200 50
Tab.13: Conditions de pressage du PMMASOK et épaisseur s@uelle
correspondante.

On peut noter que I'épaisseur résiduelle en nan@sgon neégative est tres inférieure
a celle obtenue par nanoimpression positive gratamment a I'espace disponible autour des
motifs pour le fluage du polymere. Cette épaissésiduelle est ensuite retirée par gravure
plasma en utilisant une chimie a base doxygénebl€a 14). Enfin, les motifs sont
transférés sur le substrat par dép6t métalligue @ de titane et 45 nm d’or et lift-off assisté
d’'ultrasons dans de I'acétone pendant 5 mn (Figaje

o Puissance| Puissance| Temps de
2 bias source gravure
10 sccm 300V 40 W 19 sec

Tab.14 : Paramétres de gravure de I'épaisseur résiglle de PMMAS0K.

La nanoimpression négative monocouche permet derréaliser des électrodes avec
des gaps pouvant atteindre 22 nm (Figure 26 - B)téisation du lift-off pour transférer les
motifs permet l'utilisation de tout type de métaux.
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X180k " '38@nm X300 ibas X106K ' ‘38@nm

Fig.26 : Fabrication de nanoélectrodes par NIL néagtif mono-couche.
(a) - (b) Aprés nanoimpression.
(c) Retrait de I'épaisseur résiduelle (d) - (e) Ifi-off métallique.
L’inconvénient majeur de cette technique c’est tig’'ae permet pas d’effectuer des
lifts-off sur des grandes surfaces. La figure 2/htrele résultat d’'un lift-off effectué sur une
plaque de 100 mm. On peut constater que la réjlicde motifs haute résolution est possible
sur substrat 100 mm (Puce 2) mais que le lift-@&fndotifs micro et nanométriques en une
seule étape est plus difficile (Puce 3 et 4). Dispbn a pu remarquer sur la figure 26-e que
les flancs des motifs liftés ne sont pas parfaitgque des collerettes métalliques subsistent
apres lift-off, certainement dues a la présencendtal sur les flancs des motifs lors du lift-
off. C’est pour ces raisons que nous avons dévélope autre technique de nanoimpression
négative, la nanoimpression tri-couche. Cette tieglenest basée sur l'utilisation de deux
couches de polyméres séparées par une fine coaclheéthl. Nous verrons dans la partie
suivante que les propriétés, notamment de résistaa gravure, des polymeres utilisés sont
importantes pour assurer un bon lift-off sur grasddace.

Fig.27 : Lift-Off métallique sur un substrat de 100mm obtenu par NIL négatif monocouche.

2.2.3.3.3NIL négatif tri-couche
Le NIL tri-couche, développé pour faciliter le {dtf de grande surface et permettre le
dépdt d'une épaisseur de métal a lifter plus grarest une technique nécessitant un
empilement sur le substrat plus complexe (Figure E& effet, 'empilement est constitué
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d’'une couche de Si3sur laquelle on dépose une premiere couche dengogy(Polymere 2),
puis une fine couche de métal avant de déposardehe de polymere (Polymére 1) qui sera
imprimée. Les caractéristiques requises pour lgrpéte 1 sont les caractéristiques classiques
d’'un polymere dédié a la nanoimpression, a savoifaible poids moléculaire, une faiblg T
et une bonne résistance a la gravure. Le rle dmuahe de métal est essentiellement de
séparer les deux polymeres 1 et 2 et d’éviter wadcqnque interaction de I'un avec l'autre.
Elle doit également pouvoir étre gravée par plasmatilisant un masque de résine. Enfin, le
polymere 2 doit avoir unegTsupérieure a la température de pressage du payfnefin
d’éviter tout mouvement de ses chaines qui peetpgéjudiciable pour I'étape de gravure.

Apres impression des motifs dans le polymére pal'gseur résiduelle est supprimée
par gravure plasma. Les motifs sont ensuite tradsfdans la couche de métal 1, puis une
gravure isotrope de la couche de polymére 2 estteke pour créer une surgravure (under-
cut) sous les motifs et ainsi rendre le lift-offipifacile. Enfin, les motifs sont transférés sur le
substrat par dépot métallique et lift-off assisté yitrasons dans de I'acétone.

S
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Métal 1 [] Polymére
Métal 2 Polymére

Fig.28 : Etapes de fabrication de nanoélectrodesap NIL négatif tri-couche.

Parmi les différents polymeéres étudiés précedemnienEB a été choisi comme
polymere 1 car elle a uney Bt un poids moléculaire faible et une bonne rése a la
gravure. Le PMMA 950K est choisi comme polymeérea® itrésiste peu a la gravure, ce qui
permet d’obtenir un under-cut suffisant pour lediff, et il posséde uneyBupérieure a celle
de la NEB. En effet, la Tg du PMMA 950K est de 1Z5 ce qui est tres proche de la
température de pressage de la NEB (130 °C), cedgurait limiter au maximum la
déformation du bicouche PMMA/métal durant le prgssa

La procédure d’obtention du tri-couche est la suiga

v' Dépbt de 100 nm de PMMA 950K, recuit a 300 °C penhdd mn.

v' Dépobt de 30 nm d’aluminium.

v' Dépbt de 200 nm de NEB22A2, recuit a 110 °C pengdanh.

La figure 29 montre les premiers essais de pressage-couche. On constate que Si
'on recuit le PMMA dans les conditions habituellagne déformation de la bicouche
PMMA/métal a lieu et provoque une non-homogénéad’épaisseur résiduelle a I'échelle
des motifs. Pour minimiser au maximum cette défdionale recuit du PMMA 950K est
effectué a 300 °C pendant 45 minutes afin de sogsrle maximum de solvant et compacter
au maximum la couche de résine.
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Fig.29 : Images MEB en coupe d’'un échantillon surubstrat tri-couche aprés différents recuits.

(a) Recuit 160 °C pendant 5 mn. (b) Recuit 300C°pendant 45 mn.

Le métal séparant les deux polymeéres doit égalemanit des propriétés physiques et
thermiques spécifiques. La figure 30 montre deggshoptique de différents essais de métaux
pour le procédé tri-couche. On constate que selométal utilisé, des craquelures plus ou
moins nombreuses apparaissent (en noir) aprésciet e la NEB. Si 'on compare les
échantillons aprés recuit, on constate que I'empeiat utilisant une couche d’aluminium
semble étre celui présentant le moins de craquelure

Fig.30 : Images optique de la surface de différentmétaux (Al, W, Ti) apres recuit a
110 °C pendant 120 sec.

Le tableau 15 montre les coefficients de dilatatihermique a de différents
matériaux. On constate tout dabord que des diitéremétaux a notre disposition,
laluminium semble étre le plus approprié pour stgi aux déformations thermiques qui
peuvent occasionner I'apparition des craquelureBois compare maintenant les coefficients
de dilatation thermique des polymeéres et de I'aluom, on constate que la différence peut
aller d'un facteur 1 a quasiment un facteur 20. rPéuiter que cette différence de
comportement thermique ne soit préjudiciable dolacbe de métal, le recuit de I'échantillon
apres dépot de la NEB est effectué au travers damge de température allant de 30 °C a 70

°C avec une vitesse d’envirorf8/mn.

Aluminium | Tungsténe| Titane | Polymeéreg
la (10°/K) 23,1 4,5 22 20 - 400

Tab.15 : Coefficients de dilatation thermique de dférents matériaux.

Une fois le recuit de I'empilement effectue, le ga@ge est réalisé sur un substrat de
100 mm en utilisant un moule en silicium recouvE@ptool. Les conditions de pressage du
tri-couche sont resumées dans le tableau 16.

Force de | Température| 1S7MPS de Epaisseur | CPaisseur
pressage (N (°C) Pressage | jnitiale (nm) résiduelle
(mn) (nm)

Tab.16 : Conditions de pressage du tri-couche et &gseur résiduelle correspondante.
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Fig.31 : Fabrication de nanoélectrodes par NIL négif tri-couche.

(a) Motifs aprés NIL. (b) Epaisseur résiduelle.
(c) Suppression de I'épaisseur résiduelle et de ¢auche d’aluminium.
(d) — (e) Gravure isotrope du PMMA. (f) Lift-Off métallique.

Apres réplication des électrodes dans la couch®&lEB (Figure 31-a), I'épaisseur
résiduelle (Figure 31-b) est ensuite retirée paavgre ICP en utlisant une chimie
HBr/Cl,/O,. Les motifs sont ensuite transférés dans la ed&duminium (Figure 31-c) en
utilisant une chimie chlorée. Enfin, la gravure RIMMA avec une chimie oxygénée permet
de créer un under-cut sous les motifs (Figure 3t-&). Les conditions de gravure des
différentes couches sont résumeées dans le tableatirfalement, un dépdt meétallique de 10
nm de titane et 40 nm d'or est effectué afin d’abteles électrodes métalliques avec un
espacement inter-électrodes pouvant aller jusgo’'ans.

Débit de gaz (sccm) | Puissance | Puissance| Temps de| Pression
HBr Cl, O, source bias gravure totale

Gravure de
I'épaisseur 30 10 15 250 W 40W 40 s 4,2 mTorr
de résine
Gravure de| | 159 | 3B0W | 120W 155 | 42mTorr
I'aluminium '
Gravure du| _ | 8o 200 W 50 W 40's 10 mTor
PMMA

Tab.17 : Parametres de gravure de I'épaisseur résigtlle de NEB, de I'aluminium et du PMMA.

2.2.3.3.4Etude statistique des gaps

Une étude statistique des gaps obtenus apresflésedies étapes du développement
de la nanoimpression négative tri-couche a ét&tee. L'étude porte sur les gaps théoriques
de 100 nm, 60 nm et 40 nm et sur quatre étapes, tdelithographie et la gravure du moule,
la nanoimpression et le lift-off métallique.

La figure 32 montre I'évolution de I'espace intéeatrodes apres les différentes étapes
technologiques. Apres la lithographie hydride,daps nominaux de 100 nm, 60 nm et 40nm
sont mesurés a respectivement 109 nm, 71 nm etnb3Apres transfert, 'espace inter-
électrodes reste quasi-exactement le méme (1107dnmm et 51 nm respectivement), les
couches de passivation produites lors de la graparmettant de conserver les dimensions
initiales. Apres nanoimpression, on constate ungsbades dimensions pour I'ensemble des
motifs étudiés, avec des valeurs moyennes de 942mm et 44 nm respectivement pour les
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gaps nominaux de 100 nm, 60 nm et 40 nm, ce quésepte une diminution de quasiment 10
nm par rapport a I'étape précédente dans chacurcatesUne des hypotheses émises pour
expliquer cette baisse est la rétraction du polgmésrs du refroidissement aprés
nanoimpression. En effet, les polymeéres ont un fimberit thermique compris entre 20 et
400.10° K™ [59]. Pour un espace inter-électrode de 100 nra,uamiation de température de
100°C et un coefficient de dilatation thermique ®wyde 200.16 K™, on obtient une
variation de l'espace inter-électrodes d’environni®d. On constate que la variation de
température, bien que non négligeable, n'explig@s @ elle seule cette baisse des
dimensions.

140 T T T T T T T T T T
L = gap 100 nm
B gap 60 nm

120 + gap40nm

8

Espace inter-électrode moyen (nm)
8

20 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
Lithographie Gravure Moule NIL Lift-Off
Etape Technologique

Fig.32 : Evolution de I'espace interélectrodes pour les gaps d
100nm, 60 nm et 40nm apres les différentes étapeshnologiques.

D’autres hypothéses peuvent expliquer cette baissalimensions :

v tout d’abord, I'utilisation répétée du moule tent &alir, notamment en laissant a
sa surface des résidus de résine. Ces résidus nieégalement se localiser au
niveau des espaces inter-électrodes, réduisanie@ims dimensions.

v Une autre raison serait I'évaporation des résidessolvant présents dans la
couche de polymeére lors du pressage. En effet, @odans le cas du recuit apres
dépb6t de la résine, I'évaporation de solvant vairapour conséquence de
compacter la couche de polymére, ce qui entraieeéotuction de ces dimensions.

Apres les différentes gravures, le dép6t métalligude lift-off, les espaces inter-

électrodes restent sensiblement identiques powgaps nominaux de 100 nm et 60 nm, avec
des valeurs respectives de 97 nm et 68 nm. Paregcamt constate que les gaps de 40 nm
passent de 44 nm aprés nanoimpression a envir@ap@® lift-off, dans le cas de la puce
étudiée.

2.2.3.4.Conclusion

En conclusion, le développement d’'une technologée rdalisation d’électrodes
métalliques par nanoimpression a été possible disant différentes techniques de
nanoimpression. Ce développement technologiquespassune étude précise des différentes
étapes critiques tels que le démoulant utilisécHeix et I'optimisation des parameétres de
pressage des différents polymeres, la gravure iffésethits matériaux utilisés ...

Nous avons tout d’abord développé une techniquéebasar I'utilisation de AFM

comme outil d'indentation pour caractériser l'interaction entre un démoukgtre polymere
pressé. Ceci a tout d’abord confirmé les résuttatenus par mesures d’angles de goutte, a
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savoir que I'Optool semble étre un meilleur démnotigue le FOTS. Mais cette technique
permet d’aller plus loin puisque le role dauple polymére/démoulantdans la qualité des
pressages effectués a pu étre mis en évidencdfdEnam a constaté que la force d’adhésion
entre le moule recouvert de FOTS et le polymeri glias grande dans le cas de la NEB que
dans le cas du PC. Des essais d’'impression onircenées mesures puisque la réplication de
motifs sub-20 nm était possible dans le PC, cen@gsit pas le cas dans une couche de NEB.

Ensuite, différentes technigues de nanoimpressitnét® développées, basées sur
I'utilisation de moules positif ou négatif (posigignifiant que les motifs sont en relief et
négatif qu’ils sont en creux sur le moule).nanoimpressionpositive a permis la réalisation
d’électrodes en titane ayant un espace inter-ééesr sub-100 nm. L'inconvénient majeur du
titane est qu’il s’'oxyde au contact de l'air. Cest valable pour quasiment tous les métaux a
notre disposition excepté I'or mais il s’est avés difficile a graver avec un masque de
résine.

Pour palier a ce probleme,danoimpression négative monocoucha été développée
sur une couche de 200 nm de PMMA et des espa@sdiieictrodes allant jusqu’a 22 nm ont
été obtenus par dép6t métallique (5 nm de titameno® couche d’accroche et 45 nm d’or) et
lift-off dans de I'acétone. Cette technique esttipalierement bien adaptée a la production
d’échantillons de petites taillesmais le lift-off de grandes surfaces (substral@@ mm de
diameétre) s’avere difficile car les flancs de spas parfaitement droits, ce qui entraine des
dépbts de métal sur les flancs.

L'utilisation d’'un empilement de deux couches déyp@res séparées par une couche
de métal permet de s’affranchir de la non-vertiéaties flancs des motifs et ainsi de réaliser
des lift-off métalliques sur des surfaces plus deasn c’est le principe de f@noimpression
négative tri-couche Cette technique a permis la réplication d’életdio métalliques sur un
substrat de 100 mm de diamétre, avec des espaeeglectrodes pouvant atteindre 30 nm.

Enfin, I'évolution des dimensions des espaces 4électrodes a été étudiée en
fonction des différentes étapes technologiquesa Bté démontré qu'il n'y avait pas de
variation notable des dimensions des gaps de 1Q060nmm et 40 nm lors des étapes de
fabrication du moule (lithographie puis gravureqr Rontre, une diminution de la taille des
gaps a été observée apres I'étape de nanoimpreggioinution dont les causes ne sont pas
connues avec certitude. Des hypothéses peuvenhdameétre émises, tels que la dilatation
thermique, le vieillissement du moule ou encore é@maporation de I'excédent de solvant
entrainant un compactage de la résine. Apres udtd@ptallique et un lift-off dans de
'acétone, la dimensions des gaps semble inchapgédeles gaps nominaux de 100 nm et 60
nm.
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3. Piégeage de colloides d’or par diélectrophorese

Dans le but de réaliser des dispositifs a nandstreicnique, nous avons décidé de
nous intéresser aux colloides comme objets coastigu’ilot car ils possedent de hombreux
avantages :

v' Grande diversité en taille, forme et enveloppe @it le colloide.

v' Possibilité déja démontrée de fabriquer des stresta blocage de Coulomb avec

des colloides (Cf chapitre 1).

v' Faible colt de revient des solutions colloidalestamment les colloides
conducteurs tel que l'or.

v Les particules d’'or ont également comme avantagpoadeoir étre imagées par
microscopie optique jusqu’a des tailles d’envirdhr8n [1], d’étre de tres bons
conducteurs de courant et de constituer un matériadele utilisé dans de
nombreux domaines.

Dans ce chapitre, nous allons donc tout d’abordihnléét caractériser les solutions
colloidales en général, et plus particulieremerst é®lloides d'or. Ensuite, nous nous
intéresserons a l'impact d’'un champ électrique e particule en suspension et nous
présenterons un bilan des forces s’exercant spariécule. La derniére partie de ce chapitre
sera consacrée tout d’abord a I'observation in-gitumouvement de colloides de 100 a 250
nm de diameétre sous l'action d’'un champ électrigigrieur. Nous présenterons le systéeme
mis en ceuvre pour visualiser au temps réel le compent des particules d’or sous l'action
d’'un champ électrique continu, puis variable. Cbseovations nous permettrons de définir
quel type de champ électrique serait approprié pppitacement d’'une particule unique d’or
entre les électrodes métalliques. Une fois le tigpehamp électrique choisi, la derniere partie
de ce chapitre sera consacré a la déterminatioditfésents parameétres du champ électrique
pour le positionnement de particule unique de 200arb0 nm.

3.1.Introduction sur les colloides

3.1.1.Définition

Une solution colloidale est un milieu dispersé désuel cohabite deux phases
distinctes : une phase continue ou solvant (géerexit de I'eau) et une phase dispersée
(Particules sub-microniques, figure 1).

La taille des particules dépend du mode

. . S . Phase
opératoire utilisé pour les produire et peut vader continue
guelques microns a moins de 10 nm. La couleur de
la solution colloidale est caractéristique de Heta *S .
des particules, a savoir rouge intense pour des| , o °~
particules inférieures & 100 nm jusqu’a un jaurie pa . .\\ Phase

. . < . [ ° o | —— g
pour des particules de diamétre plus important. dspersée

Fig.1 : Principe d’une solution colloidale.

Pour gu’une solution soit dite colloidale, il fagtie les deux phases la constituant
(phase dispersée et solvant) ne puissent étreéssppar sédimentation ou gravitation. Cette
limite peut étre appréciée au travers de la taiifeque d’un colloide, fonction des propriétés
physiques des 2 phases (viscosité du solvantreiift® de densité entre particule et solvant
...). Pour déterminer cette taille critique, il stiffie comparer le temps caractéristique de
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sédimentationsisur une distance R avec le tempgue mettrait cette particule a parcourir la
méme distance par agitation thermique.

2
=R @ t, :% (3-2)

Stokes

avec \kpkes la vitesse de sédimentation d’'une particule demalR et D le coefficient de
diffusion. La vitesse de sédimentation s’obtient emivant I'équilibre entre la force de

frottement visqueux s’exercant sur la particuleesigiue (F, = 6777R V.. et celle due a la
graVité (Fgravité = g IRSApg )
_2ApgRe

Stokes — 9 n
— kB-I-
4/mR

Y,

(3-3)

(3-4)

Ap est la différence de densité entre la particulle eblvant, g I'accélération de la
pesanteum) la viscosité du solvant, T la températureglakconstante de Boltzmann.

Lorsque le temps de sédimentation est tres grandapport au temps de diffusion, la
sédimentation est négligeable et la particule pa&et considérée comme un colloide. Dans le
cas contraire I'effet de la gravité entraine lais@thtation des particules. La taille critique R
de la particule se calcule poyrtty :

3kBT )1/4

Re = (m (3-5)

Le tableau 1 montre la limite colloidale de diééts matériaux dans de I'eau. On
constate que cette limite varie fortement avecelasdé du matériau considéré, avec dans le
cas de I'or une valeur limite du rayon de la paitgade 271 nm.

P Re

kg/m? pm
Or 19300 0,271
Argent 10490 0,319
Fer 7860 0,346
Silicium 2330 0,522
Latex 1050 1,185

Tab.1 : Limite colloidale de différents matériaux & 293K).

3.1.2.Synthése

Généralement, les solutions colloidales d’or sdnté¢oues par des méthodes chimiques
en phase liquide par réduction du HAgGApres dissolution du HAuGlun agent réducteur
est ajouté tout en remuant la solution pour évaat précipité. Cela entraine la réduction des
ions AU’* en atomes d’or. Au fur et & mesure de la formatles atomes d'or, la solution
devient hyper-saturée et I'or précipite petit dtpat nanoparticules.
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Les difféerentes expériences de diélectrophorése étditréalisées en utilisant des
solutions colloidales d’or, commercialisées par slaciété BBinternational [2]. Deux
principales techniques de mises en solutions emistea méthode de Turkevitatt al [3] et
celle de Brustet al [4]. Dans les différentes expériences décrites dans areusuarit, les
solutions colloidales ont été obtenues par la oulde Turkevitcket al Cette méthode a été
proposé en 1951 par J. Turkevitch et amélioré pdfréns dans les années 70. Elle permet de
produire des particules sphériques de faible digameéit peu dispersées en taille (Figure 2).
Des particules de plus grandes tailles peuventobtienues au détriment de la monodispersité
et de la forme. L’agent réducteur est dans ce gastaite de sodium qui joue un double role :
il permet la réduction des ions et les ions citrates négatifs en excés vont éseraés a
la surface pour y former une couche chargée quigumdra toute agrégation des particules.

Fig.2 : Image SEM de particules d'or déposées sume surface [2].

Les différentes étapes de réalisation de partiadii@sen solution par la méthode de
Turkevitch sont les suivantes :
v Dissolution de 5x18 Mol de HAUC dans 19 ml d’eau dé-ionisée.
v' Chauffage de la solution jusqu’a ébullition.
v" Ajout de 1 mL d’'une solution a 0,5 % de citratesddium en solution tout en remuant
vigoureusement pendant 30 minutes.
v' Ajout d’eau afin d’obtenir 20 ml de solution poumepenser I'évaporation.

Dans ce type de solution, le mouvement brownieregant un mouvement permanent
des particules, ce qui nécessite d’appliquer ureefeupérieure au mouvement brownien pour
permettre la manipulation et le positionnementad®ides.

3.2.Effet d’'un champ électrique sur une particule
3.2.1.Introduction

Lorsqu’une particule dans un milieu est soumisaird champ électriqug, la
répartition des charges au sein de la particugitetur d’elle va étre modifiée. Cette nouvelle
répartition des charges va avoir pour conséqueaaeékr un dipole électrique qui pourra étre
mis en mouvement grace au champ électrique applidaés le cas d'une particule de

permittivité £ dans un fluide de permittivig2, le comportement de la particule sera

fonction de ses propriétés électriques et du chartprieur. Dans le cas d'une particule
chargée soumise a un champ électrique continuternatif avec une fréquence suffisamment
faible, la particule se déplacera vers I'électradie signe opposé a sa charge: c'est
I'électrophorese [5]. Dans le cas d’'une particudaitre ou d’'une particule chargée dans un
champ alternatif de fréquence suffisamment élewdk acquerra un mouvement de
translation seulement si le champ est spatialedigatgent : c’est la diélectrophorese [6].
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De par leurs similitudes, I'électrophorése et leélattrophorése peuvent étre
confondues. Toutefois, il faut se rappeler queidtedtrophorése correspond a un mouvement
de translation d’'une matiere causé par les efiefsatarisation dans un champ électrique non-
uniforme, phénomene a distinguer de la réponse darps chargé plongé dans un champ
électriqgue (uniforme ou non), I'électrophorése (ifeg 3). Les différences entre ces deux
mécanismes de réaction de la matiere sont a lafordbreuses et subtiles :

v La diélectrophorése implique un mouvement de ldiquae étudiée indépendant
du signe du champ appliqué (un champ alternatit@otinu peut étre utilisé).
L’électrophorése produit également un mouvemena garticule mais la direction
du mouvement dépend a la fois de la charge dertaye et du sens du champ
électrique (inverser le sens du champ électriquerse la direction de propagation
de la particule).

v La diélectrophorése est un phénomeéne proportioanal taille de la particule ;
plus celle ci est importante, plus le phénoménea dacilement observable.
L’électrophorése est observable avec des particiddsute taille.

v La diélectrophorése nécessite habituellement uroiitapt champ non-uniforme
pour observer un fort effet, contrairement a I'él@ghorese qui peut s’appliquer
avec des champs uniformes ou divergents.

v' La diélectrophorése est sensible aux propriétéseotives des particules et du
milieu, notamment aux propriétés diélectriques.

(a) FOE_ | O ggg . © C DE -
= ] ; :‘i
e 0 5 :@:
IEDEP [0 OE? (T) i IEDEP 00E (:) i (:) IfDEP =0 (T)

Fig.3 : Comportement d’'une particule chargée et d’'ne particule polarisable
(@) (b) Dans un champ électrique non uniforme.
(c) Dans un champ électrique uniforme.

3.2.2.L’électrophorése

3.2.2.1.Principe

L’électrophorése est une technique de séparatigradieules chargées électriguement
et mises en mouvement par le biais d’'un champréjeet extérieur. Cette technique permet
donc de séparer des particules de signes difféneratis également de tailles différentes car la
migration électrophorétique est basée a la foidasuharge et la valeur du champ électrique,
mais également sur le rayon de la particule.

En effet, une particule de char@® soumise & un champ électriqe va subir une

force F =QE (Figure 4). Une fois la particule en mouvemenligeei va subir une forcd=,
de frottement visqueux, proportionnelle a son rayonsa vitessev et a la viscosité@; du

milieu, et donnée par I’expressicﬂﬁvn =6/mRv. De ce fait, le déplacement de la particule
dans le milieu d’étude sera régi, entre autrespaztharge€) et son rayorR.
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—>
E

—> |
F =+QE F =-QE

Fig.4 : Particule chargée soumise a un champ E.

3.2.2.2 Etat de I'art

L’électrophorése [7] est basée sur le déplacememadticules ou molécules chargées
via I'application d’'un champ électrique continu aternatif de basse fréquence.

Cette technique est trés largement utilisée damsdtenaines de la biologie, de la
chimie et de la pharmaceutique pour la séparatida earactérisation de molécules. Parmi
ces molécules, de nombreux travaux ont été menés’ADN, qui a entre autre la
caractéristique de présenter une large gamme ltestpouvant aller de une base a plusieurs
centaines de millions de bases, d'ou la nécessitied séparation rigoureuse [8].
L’électrophorese est également utilisée sous diffiss formes pour la séparation et
I'identification de protéines et de peptides. Ca@té le cas de I'insuline [9], de I'albumine
[10] et de nombreux autres peptides [11].

Peu a peu, I'électrophoréese a également été engplagns le domaine des
nanotechnologies, avec notamment la possibilittabdequer des colloides d’or de diametres
variant de quelques dizaines de nanometres a miénglix nanometres par synthese
électrochimique [12]. Il a été également démonteé gossibilité d’assembler des
nanoparticules de divers matériaux pour formerrdesfs de résolution proche de 10 nm sur
une grande surface [13].

3.2.3.La diélectrophorése

3.2.3.1.Principe

La diélectrophorése désigne un mouvement de mateme un fluide résultant de sa
polarisation dans un champ électrique spatialermamt-uniforme. En effet, quand une
particule chargée est soumise a un champ électrijlee est mise en mouvement par ce
champ sous I'action de la force de Coulomb. Dansakede matériaux non conducteurs, les
particules chargées (électrons ou ions) ne sontlipees de leurs mouvements et forment
généralement des groupements (atomes ou moléalEszlement électriquement neutres.
Dans ce cas, le champ électrique extérieur va apour conséquence de modifier la
répartition des charges électriques de telle margae les barycentres des charges positives
et négatives ne coincident plus. Il y a donc apiparid'un moment dipolaire induip (ou

spontané dans le cas de la molécule d’eau par égppmpportionnel au champ électriqie
appliqué.

La force de diélectrophorese s’exprime donc dedarf suivante (Annexe 2):

- 3 -
F DEP— EV‘%D e( f CM)D‘ E‘Z (3-6)
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e . . £, & o
On définit le facteur de Claudius-Mossdii,, :f+—21* et Oe(f, )sa partie réelle,

2 1
avec :

* - 0- . - e, - e, -
£2=¢,-i—%, avece, et g,la permittivité et la conductivité de la particule.
w

* . 0- . . e . e, o, age
£1=¢ —i—*+, avece, et g, la permittivité et la conductivité du milieu.
w

On peut remarquer que le sensl%ggp est donné par le signe de&(f.,, (F)gure 5):

v Si la particule est plus polarisable que le liquide( f., )> 0 ), alors la force de

diélectrophorese sera dans la direction du gradienttchamp électrique et la
particule se déplacera vers la région de fort chadhgctrique: c'est la
diélectrophorese positive (cC’'est le cas des particules conductrices dont la
permittivité est considérée comme infinie).

v Par contre, dans le cas aie(f,, <D, la particule se déplacera vers les régions
de faible champ électrique. On parle alorsdddectrophorese négativec’est le
cas de bulles gazeuses dont la permittivité edé éga).

(a) 9 (©)

Re (f_)

(b)

Fréquence (Hz)

Fig.5 : Principe de la diélectrophorése.
(a) Diélectrophorése positive. (b) Diélectrophorésnégative.
(c) Variation de la partie réelle du facteurde Claudius-Mossoti en fonction de la fréquence poules
particules de latex dans de I'eausf | qex = 2,55 etogex = 0,01 S/m).

3.2.3.2.Etat de I'art

La diélectrophorése (DEP) permet par applicatiaimahamp électrique non uniforme
de contrbler le mouvement d’'une particule dans luidé. De nombreuses études ont été
menées sur la diélectrophorese depuis son intrimtiupar H.A. Pohl dans les années 50 [14].

L'une des premiéremanipulations d’objets biologiques a I'échelle micrométrique a
éte effectué par Washizu et Kurosawa [15] en 189@nt démontré la possibilité de localiser
et positionner des fragments d’ADN de 16 pm de langniveau d’'un gap entre deux
électrodes par diélectrophorése positive. La foeeliélectrophorése étant proportionnelle au
volume de la particule, il a longtemps été admis qutilisation de cette technique n’était pas
envisageable pour des objets de taille inférieurgu&lques microns, du fait de la
prédominance du mouvement Brownien a ces échellssnélioration constante des
techniques de fabrication d’électrodes, avec notaminf’utilisation de la lithographie
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électronique, a permis de franchir un palier aleaivdes tailles des objets manipulables par
DEP. En 1996, Muller et son équipe ont réussi Eiisan objet unique par diélectrophorése
négative, en I'occurrence une sphére de latex @metre inférieur a 1um et a démontrer que
des spheres de latex de 14 nm de diametre pouv@ientmanipulées a la fois par DEP
positive et négative [16].

Un avantage certain de cette technique est quirdation de la force de DEP est
fonction des propriétés diélectriques des objaigliés, et plus précisément du contraste de
permittivité entre I'objet étudié et le média. De fait, laséparation au sein d’'une méme
solution de populations ayant des propriétés didipes différentes semble possible. En
effet, en choisissant convenablement la fréquenceclthmp électrique appliqué, il est
possible de jouer sur le contraste de permittieiére les objets et le milieu et ainsi de
déplacer les deux populations dans des directippps®es. De nombreuses techniques de
séparation de particules ont donc vu le jour eamobent dans le domaine biologique
(cellules cancéreuses [17], bactéries [18], lev[i8k...).

La DEP permet non seulement la manipulation et ldet particules, mais également
leur transport. En effet, l'utilisation d’électrodes interdigit&e avec chaque électrode
déphasée de/2, permet de produire une onde électrique se daplde long des électrodes
[20]. Quand cette onde interagit avec une partipalarisable, un dipdle est induit et va se
déplacer avec le maximum du champ électrique. Géaréent, le mouvement des particules
ne peut se faire qu’en une ou deux dimensionsiésant un systeme plus élaboré de grilles
métalliques séparées horizontalement. Un fort chahaptrique est produit & I'intersection
des deux grilles, ce qui a pour conséquence aatu repousser les particules selon que ces
derniéres subissent une diélectrophorése positiveégative.

3.2.4.Forces agissant sur une particule dans un fluide

Si nous effectuons un bilan des forces agissantirseiparticule en mouvement dans un
fluide et soumise a un champ électrique non-unifgrnous constatons qu’elles peuvent se
classer selon deux catégories :

v' Les forces issues de l'application du champ élgetri tels que la force de

diélectrophorese, le flux électrothermique isslieféet Joule, I'électro-osmose ...

v' Les forces présentes méme en absence de champigékectCes forces sont

notamment les interactions particule-particule,ftgses de frottement visqueux, la
gravité, ou encore le mouvement Brownien

3.2.4.1.Forces engendrées par le champ électrique

3.2.4.1.1 Effet Joule
La manipulation de particules sub-micronique néteskutilisation d’un champ
électrigue élevé, qui a pour conséquence de gédérearchaleur au niveau du fluide par effet
Joule. Cet effet Joule va entrainer I'apparitioandgradient de température au sein du fluide
qui aura pour conséquence de créer un gradienvructivité et de permittivité qui sera a
I'origine d’un flux électrothermique au sein duidle.
La Température au sein du fluide est régie pavilde diffusion suivante [21] :

kKO°T +0E* =0 (3-7)

Pour un systéme constitué de deux électrodes lilgatd séparées d’'un espace inter-
électrodes d, dans un fluide de conductivité élpatro et de conductivité thermique k, la
variation maximale de température est [22] :
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2
avrms

AT,  =—"= -
Max 8k (3-8)

Le tableau 2 montre la variation maximale de tenamjpee engendrée par effet Joule
dans de I'eau de conductivité électriqme= 0,5 pS/cm et de conductivité thermique k = 0,6
W.m*.K™ A la vue des valeurs de variations de températane peut négliger le flux
thermique au sein du fluide dans le bilan des frce

Tension (Vms) 1 2 5 10 20 50 100
ATwax (K) 10° | 4x10°|3x10*| 10° | 4x10°|3x10%| 10"

Tab.2 : Variation maximale de la température dans’eau en fonction de la tension appliquée.

3.2.4.1.2 Electro-osmose
Lorsqu’une électrode chargée est plongée danseatrd@lyte, les ions de signe opposé
a celui de I'électrode vont former une couche autiricette électrode afin de conserver la
neutralité de I'ensemble. Cette couche, dénommégbldocouche, peut étre mise en
mouvement sous l'action d’un champ électrique éatéret ainsi créer un flux dans le fluide
capable de dépasser en amplitude les autres fagissant sur le systeme : c’est I'électro-
osmose [23]

Fig.6 : Mécanisme de I'électro-osmose. (Les flechesuges indiquent le
sens du flux engendré dans le fluide au niveau dékectrodes).

La figure 6 montre un schéma simplifi€ de Il'origide I'électro-osmose, origine

principalement due a la composante tangentiélledu champ électrique appliqué. En effet,
lorsqu’une tension +/- V est appliquée sur les tébeles, il y a apparition d’'un champ
électrique et d’une double couche sur chaque élgetrCette double couche va subir une

force F, proportionnelle aE:, ce qui va avoir pour conséquence de mettre lideflen
mouvement. Dans le cas d’'un champ électrique atérrune inversion de signe des deux

électrodes aura pour conséquence dinverser latdiredu champE:, mais également le

signe de la double couche, ce qui ne modifierariotce F, , ni le sens du flux au sein du

fluide.

Dans le cas d'un champ électrique alternatif, €&f@osmose prédomine a basse
fréequence car les charges induites dans la douhlehe ont le temps nécessaire pour se
former. Par contre, au-dela d’une fréquence donlaédguble couche n’'a pas le temps de se
former et l'influence de I'électro-osmose sur lempmrtement des particules s’estompe
progressivement au profit d'autres forces, notantzeforce de diélectrophorése.
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3.2.4.2.Forces agissant de maniere directe sur la particule

3.2.4.2.11 es interactions particule-particule

Les particules en solution dans un électrolyte ssdrit deux types d’interactions
électrostatiques, des forces attractives de vanNBls et des forces répulsives issues des
interactions entre les doubles couches qui se farrada surface des particules. Pour des
distances inter-particules tres faibles ou tresndga, les forces de van der Waals sont
dominantes, ce qui peut donner lieu a I'agrégatierparticules et a leur sédimentation. Pour
des distances comprises entre ces deux extrénmanigortement attractif ou répulsif dépend
principalement des propriétés de I'électrolyteetalcharge surfacique des particules [24].
Les forces de van der Waals entre deux sphéresyda R sont données par :

_ AR

, avec A la constante de Hamaker et x la distantre ées deux sphéres [24]. Etant donné le
volume 4, relativement faible occupé par les particules dansolume de 1 drinde solution

et les forces de van der Waals misent en jeu pesirdéstances inter-particules supérieures a
200 nm (Figue 25), nous négligerons les interastjmarticule-particule dans le cadre de cette
étude.

(3-9)

3.2.4.2.2Force de frottement visqueux
Lorsqu’un objet dans un fluide est mis en mouvenpantune force extérieure, il subit
une force de frottement visqueux, proportionnelle a la vitesse de la particule et a un

facteur f appelé coefficient de frottement.
F, =N (3-10)
Dans le cas d'une sphére de rayon R, dh=a677R. La détermination de la force de
frottement F, nécessite donc de connaitre la vitesse de lacpktiCelle-ci subissant des

forces multiples, force de pesanteur, mouvemenuibien ..., la détermination d&, passe
par 'observation et la détermination in-situ deitesse des particules.

3.2.4.2.3Gravité
Comme tout objet en solution, les particules s@nssegalement l'effet de la
pesanteur. Cette force est proportionnelle au veldm la particule, a I'accélération due a la
gravité g et a la difféerence de densif@@ entre la particule et le fluide. Pour une parggul

elle vaut :

4
I:gravité = 5 IRSApg (3-11)

3.2.4.2.4Mouvement Brownien
Le mouvement brownien est une force ayant pourirgidiagitation thermique et
agissant sur des particules macroscopiques ercteférant une force dont la direction est
aléatoire et dont la valeur est fonction de la térajure et de la taille de la particule. Le
maximum de cette force est donné par [6] :
~ kBT
Brownien 2R (3-12)
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La figure 7 récapitule les valeurs des différeriteses agissant sur une particule, en
fonction de son diamétre. On constate que le moanetrownien est généralement la force
prédominante. Les forces de frottement peuvent ségpale mouvement brownien, mais
seulement pour des vitesses de particules relaginedlevées (v > 100pum/s). De méme, les
forces de van der Waals peuvent devenir non né&glige pour des distances inter-particules
inférieures a 200 nm. Il semble donc que dansdego@ nous intéresse et pour des solutions
colloidales dont la densité permet de maintenipkasicules relativement éloignées les unes
des autres (distance inter-particules supérieds®0anm), le mouvement brownien reste la
force a surpasser pour permettre le placement dalloide unique entre deux électrodes
métalliques.

—m— Gravité
1x10*F ° 4 .
\. —e— Mouvement brownien
T, —a— Frottement (v = 1 pm/s)
a0 37 —— Van der Waals (x = 500 nm)
~ *//A/A
8 10 *?A/ .
=
2 “ _—
107 L /./ ]
10°k s \ ‘ ‘ J
50 100 150 200
Diamétre des particules (nm)

Fig.7 : Evolution des différentes forces agissantisune particule en solution,
en fonction du diamétre de la particule.

3.2.5.Conclusion

En conclusion, [utilisation de colloides pour labfication de systemes a
nanostructure unique semble associer de hombreantayes, notamment une large gamme
de taille, de forme, de fonctionnalisation possitdda surface, le tout allié a un faible codt de
revient.

Concernant la technique de localisation, l'utiigatd’'un champ électrique semble
étre la méthode la plus intéressante pour le posiiment d’objets micro- voir
nanometriques. En effet, pour une géométrie etpdesmetres de champ électrique donnés
(tension, fréquence), il est possible d’appliguee dorce issue du champ électrique qui
surpassera le mouvement brownien et permettra tapmation de nanostructures. De plus,
I'utilisation d’un champ électrique non-uniformerpeet de localiser les objets étudiés dans
des régions de I'espace bien définies (par exemplaiveau d’'un espace inter-électrodes),
notamment en travaillant en régime diélectrophqueti

3.3.Développement de la diélectrophorese pour le placémie particules d’or
entre deux électrodes métalliques

Comme nous l'avons vu précédemment, le mouvementriben est la principale force
gu’il faut surpasser pour permettre le placemenpalicules sub-microniques en solution.
Pour cela, nous avons choisi d'appliguer un charfgctrigue entre deux électrodes
métalliques. Dans cette partie, nous allons toaba¥d tenter de caractériser le mouvement
brownien par observation in-situ des particules@uation. Ensuite, aprés une description du
montage expérimental, nous étudierons et tentat@xpliquer les différents comportements
des particules d’or en solution, notamment I'inflae de la fréquence du champ appliqué sur
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le mouvement des colloides. Enfin, la derniéreig@atie ce chapitre sera consacrée au
positionnement d’une nanostructure unique entrex @ectrodes métallique par application
d’'un champ électrique alternatif.

3.3.1.0bservation du mouvement brownien des nanoparticuked’or

3.3.1.1.Les particules d’or

Les particules sont en solution dans de l'eau, Wecgnfere a la solution colloidale
certaines propriétés physiques caractéristiqud'sale tels que la température d’ébullition ou
de solidification/fusion.

Le tableau 3 permet une premiere caractérisatisrsdieitions colloidales utilisées. On
constate que selon le diametre des particuleyriaentration de la solution peut varier d’'un
facteur 100, en passant de 3,6kp@articules/ml de solution pour des particules 5@ 8m de
diameétre & 4,5xI8particules/ml pour des particules de 50 nm de digemé

Diameétre (nm) 250 200 150 100 50
Concentration 3,6x10 7x10 1,7x16 5,6x10 4,5x10°
(particules/mL)

Tab.3 : Concentration des solutions commerciales J2itilisées en fonction du diamétre des particules.

Une étude au microscope électronique a transmissigermis de faire une étude
guantitative (Figure 8) de la dispersité des diaesedles particules, ainsi que I'épaisseur de la
couche de citrate, pour les solutions colloidalesd0 nm, 200 nm et 250 nm. On constate
tout d’abord que le diameéetre moyen des particultsrelativement proche de la valeur
nominale. Par contre, I'écart-type augmente lordqukametre des particules augmente, avec
9,9 nm, 13,9 nm et 23 nm respectivement pour lescpkes de diamétres 100 nm, 200 nm et
250 nm.

O ISarrétre:‘I.OOnm‘ ‘ ‘ Diamétre
jametre 100 nm ; 100 200 250
_ s Diameure 200 nm * nominal (nm)
c 4 R Diametre 98 203 257
‘,5" . moyen (nm)
3t e 1
7 0 %s S [Ecart-type 10 14 23
-§_ 2r 90w vy v —_— diameétre (nm)
. v | Epaisseur 29 5 34
enveloppe (hm) ' ’
% 100 150 20 250 30 Ecart-type 0,3 0,3 0,9
Diamétre (nm) enveloppe (nm)

Fig.8 : Etude statistique des diamétres et de I'éseur de I'enveloppe de citrate
pour différentes particules.

Concernant I'enveloppe de citrate entourant lediquées, on constate que son
épaisseur est proche de 2 nm pour les particuld®dexm et 200 nm. Pour les particules de
250 nm, I'épaisseur de cette couche est plus irmptat(3,4 nm) avec une dispersité plus
grande (0,9 nm au lieu de 0,3 pour les particue$@ nm et 200 nm).

3.3.1.2.Le mouvement brownien des particules d’or en sotuti

Le mouvement brownien caractérise le mouvementah®structures en suspension
subissant les collisions aléatoires des moléculeudle mises en mouvement par I'agitation
thermique (Figure 9). L'observation de particulesiog a un microscope optique n’est
possible dans notre cas que pour des tailles dé&ydas supérieures a 100 nm. Ceci est
obtenu avec un objectif x100.
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Particules en
suspension

Fig.9 : Particules en suspension dans I'eau uniqueant
soumises au mouvement brownien.

Afin de caractériser ce mouvement pour les solsti@olloidales utilisées, un
programme informatique sous le logiciel Labviewmé& @éveloppé pour permettre le suivi in-
situ du mouvement d’'une particule d’or dans unettgode solution colloidale. Pour cela, le
mouvement de la particule est filmé au travers d’'aaméra CCD. Le film ainsi obtenu est
ensuite binarisé selon plusieurs étapes :

v' tout d'abord une conversion de toutes les imagesnigeau de gris, puis
'application de différents filtres permettent deasquer le fond de I'image et
d’uniformiser I'intérieur de la particule.

v' Ensuite, I'imagine est binarisée et un sous-progmanpermet de détecter les
contours des particules (une fois un intervalleddenéetre spécifié) et en mesure
les dimensions.

v" Une fois les contours de la particule repérés,régm@amme calcule pour chaque
image les coordonnées de la particule en prenamtgrigine le coin haut gauche
de I'image.

Les essais effectués ont réveélé deux comporterbarigdistincts. Lorsque la particule
est au centre de la goutte, le mouvement de lacpkrtest chaotique et aucune force ne
semble lui donner de direction particuliére : clestnouvement brownien qui prédomine. Par
contre, si la particule est proche d'un bord degdaitte, une force semble gouverner son
mouvement et I'attire vers les bords de la goutte.

La figure 10 illustre ces deux observations et loonstate que dans un cas, le
mouvement de la particule ne semble étre gouvean@uycune force (Figure 10-a) alors que
dans l'autre cas, la direction de la particule demdlre bien définie (Figure 10-b).

(@) 2o : : ; ; (b) 18
e .¢?‘5 ' 1 16} \\.
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Fig.10 : Déplacement d’'une particule d’or en solutin dans de I'eau.
(a) Particule au centre de la goutte (b) Particulau bord de la goultte.
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3.3.2.Mise en ceuvre de I'observation des particules enlation

Les observations effectuées lors de I'étude du mm@nt brownien avec notre
systeme optique ont permis de mettre en évideneelguiametre minimal des particules
observables est de 100 nm. Nous avons égalementofr que le comportement des
particules au centre de la goutte differe de a#dsi particules a son bord. Afin d’éviter toute
influence du bord de la goutte sur le mouvementpdeticules, la taille des gouttes utilisées
dans la suite sera suffisamment grande pour camesidgue les effets de bords sur le
mouvement des particules sont négligeables.

3.3.2.1.Connexion de I'échantillon a un support de test

Les échantillons obtenus par nanoimpression soxésfigrace a une colle
photosensible sur un support spécifique. La figlilea montre le support utilisé pour
effectuer les expériences de diélectrophoréseldt® ge ce support sont ensuite connectés a
I’échantillon par micro-cablage (Figure 11-b). Oanstate que la taille des boules d’or
soudées dépasse légerement la taille des plotsriexion mais que cela n’affecte en aucun
cas I'espace inter-électrodes.

Fig.11 : Support et connexion des échantillons pdrall-bonding.

Parmi les techniques de micro-cablage existantass nous sommes orientés vers le
ball-bonding dont le principe est décris par laufeg 12. Un fil d’'or passe au travers d’un
capillaire et une boule d’'or est formée a son exite® via une petite décharge électrique
(Figure 12-a). Cette boule d'or est ensuite sousée un des plots de connexion de
I’échantillon, la seconde soudure étant réalisdespiorte-échantillon (Figure 12-b). Une fois
la seconde soudure effectuée, le fil est rompuepaapillaire et une nouvelle boule d'or est
reformée par décharge électrique.

@) (b)

Plot de

connexion\
f

Fig.12 : Principe du micro-cablage par ball-bonding
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3.3.2.2.0bservation in-situ du comportement des particessolutions : Montage
expérimental

La configuration choisie pour I'observation du cartpment de nanoparticules d’'or
en solution soumises a un champ électrique esttelgar la figure 13.

Microscope optique

/ X 2 &x100

Goutte de solution

/ colloidale

Particule d'or

Plot de connexiol

Générateur de fonction
F—10MHz V — 10V
Fig.13 : Principe de I'observation du comportemente particules en suspension
soumise a un champ électrique.

Un microscope optique avec un grossissement maxdmdl00 permet d’observer in-
situ le mouvement des particules dans une gougtevdton 100 pL. Un générateur de tension
permet d’appliquer un champ électriqgue entre lestéddes métalliques, avec une fréquence
maximale de 10 MHz et une tension créte a crétanmead de 10 V.

La figure 14 montre une photographie des différecdsnposants permettant la
visualisation et I'enregistrement du mouvement plagicules en solution. Le microscope a
été muni d'une caméra CCD noir et blanc reliéeunaport série & une unité centrale. Un
programme sous Labview permet I'enregistrement épuence vidéo au format AVI et

permet la visualisation en simultané des partic@essolution au travers d'un écran de
contrdle.

- . Obijectif du

Caméra Moniteur microscope

noir et blanc Générateur

de fonction

Microscope
optique

Echantillon
sur support

| 1 —_——4 » ?
Fig.14 : Montage expérimental pour I'observation irsitu de particules en suspension
soumises a un champ électrique.
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3.3.3.Comportement des particules sous champ électrique

Dans cette partie, nous allons tenter d’observerdiéférents comportements des
particules d’or en fonction des caractéristiquescdamp électrique appliqué. A partir des
observations effectuées, un premier choix seracteffe concernant les conditions de
diélectrophorese afin de localiser les particulesigeau des espaces inter-électrodes.

3.3.3.1.Champ électrique continu

Lorsqu’un champ électrique continu est appliquéestgs électrodes métalliques, on
constate que les particules entourent la bornegie positif (Figure 15-a). Une inversion de
la polarisation des électrodes entraine une trimslales particules vers l'autre électrode.
Aprés quelques secondes, les particules se stttikn formant un arc de cercle autour de la
borne positive (Figure 15-b). La figure 15-c mor#&eépartition du potentiel électrique pour
notre architecture d’électrod&€s On constate que cette répartition est non-uniéoetnque le
potentiel décroit rapidement a mesure que l'onogjée de I'électrode sur laquelle est
appliguée la tension continue.

De plus, on peut remarquer que certaines particgesont fixées sur les électrodes
métalliques et ne peuvent étre enlevées méme plusisurs changements de polarisation des
électrodes (Fleches noires sur la figure 15-b)i €sicprobablement da a la force de Coulomb
entre les particules chargées négativement etttélde chargée positivement.

r.l 2V

ov

Fig.15 : Particules soumises a un champ électriqumntinu (Tension de 2 V).
(a) Image MEB de la répartition des particules lorgue la borne positive est I'électrode de droite.
(b) Image MEB de la répartition des particules lorgjue la borne positive est I'électrode de gauche.
(c) Répartition du potentiel électrique dans le casu la borne positive est I'électrode de gauche.

En conclusion, on constate que ce régime de famotiment n'est pas adapté a la
localisation de nanoparticules d’or entre deuxtébeies métalliques car la force de Coulomb
en régime continu a pour effet de localiser lesipaes sur la surface des électrodes et non au
niveau de I'espace inter-électrodes.

3.3.3.2.Champ électrique alternatif

3.3.3.2.1f <1 kHz
La figure 16 illustre les premiéeres observatiorfieatiées a des fréquences inférieures
a 1 kHz. On constate que les particules se déplademnativement d’'une électrode a une
autre, en suivant la fréquence du champ électrigupiiqué. De plus, on peut remarquer que
les particules se localisent préférentiellementsdas zones de forts champs électriques, a
savoir au niveau des coins des électrodes et du gap

19 Résolution des équations de Maxwell par la méthmdeéléments finis (Logiciel FEMLAB).
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Fig.16 : Particules soumises a un champ électriquaternatif de 50 mHz (les fleches blanches indiquén
les lieux des amas de particules et le point roudge tension appliquée correspondant a I'image).
(a) Répartition lorsque la tension est maximale sula borne de droite

(b) Répartition quand la tension passe par 0.
(c) Répartition lorsque la tension est maximale sula borne de droite
(d) Répartition quand la tension passe de nouveawapO.

On peut donc supposer que deux forces principgissent dans ce cas : tout d’abord
la force de Coulomb qui attire les particules M&kectrode de signe opposé a leur charge.
Ensuite, le fait que les particules se localiserd@fgrentiellement au niveau des coins des
électrodes montrent une influence non négligeabléadyéométrie de I'électrode. Ceci peut
étre expliqué par l'action de la force de diélegtrarése qui va attirer les particules vers les

régions de forts champs électriques.

Fig.17 : Comportement des particules en solutionsopr de trés faibles fréquences.
(a) f = 13 Hz. Les patrticules (point noir) oscillenquasiment autour d'un point d’équilibre.
(b) f = 20 Hz. Les particules oscillent et formentieux populations (cercles noirs) qui se diriger

vers le gap.

Lorsque I'on augmente la fréquence du champ étpatrappliqué, on constate que les
particules se mettent a osciller de plus en plteseti autour d’un point d’équilibre (Figure 1e-
a). En augmentant davantage la fréquence, on jpassgne zone ou les particules semblent
immobiles puis ils y a deux populations qui se fentnet qui oscillent mais elles se dirigent
vers le gap (Figure 17-b) au fur et & mesure gi€tpience augmente.
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3.3.3.2.2f >1 kHz
Si I'on continue a augmenter la fréquence au-delaldkHz, une nouvelle force
apparait et met les particules en mouvement : ¢@sttro-osmose. La figure 18 illustre le
comportement des particules en absence de charojpigile (Figure 18-a) et en présence
d’'un champ électrique de fréquence supérieure Izl grovoquant I'apparition de I'électro-
osmose (Figure 18-b). On constate dans ce cas ¢otuhillon est produit de part et d’autre

des électrodes, avec un rétrécissement au nivebesgace inter-électrodes.

Ball-bonding

Electrodes

Fig.18 : Observation du flux électro-osmotique.
(a) Mouvement brownien (Absence de tension).
(b) Electro-osmose (les fleches blanches indiqudetsens du mouvement des particules).

La figure 19 montre le comportement des particidasniveau de I'espace inter-
électrodes. On constate que les particules sobbddaamenées au niveau de I'espace inter-
électrodes puis expulsées le long des électrodemllimges. Ceci est une remarque
importante : I'électro-osmose peut étre utiliséeno® moyen d’amener les particules situées
relativement loin des électrodes au niveau de diespnter-électrodes. Une fois les particules
proches du gap, nous verrons dans la suite deagetghqu’il est statistiquement possible de
positionner un nombre fini de particules via lagfirénce du champ électrique appliqué.

Fig.19 : Le flux électro-osmotique au niveau de I'®pace inter-électrodes (Les fleches blanches indigut
le sens du mouvement des particules).
(a) Mouvement brownien (b) f =100 kHz (c) f= 12@Hz

En augmentant d’avantage la fréquence du champriglez, on passe par une phase
ou les particules semblent immobiles. Cette frégaetefinit I'instant ou la force due a
I'électro-osmose est sensiblement égale a la fdeceiélectrophorése. En dessous de cette
fréquence I'électro-osmose prédomine et au dedausliélectrophorése devient la force
prédominante au voisinage des électrodes. La figdmmontre la variation de cette fréquence
de transition en fonction du diamétre des partgule détermination de &e fait a partir des
vidéos obtenues grace au montage de la figure dde @équence de transition, notge ést
sensiblement identiques pour les particules dertB@t 200 nm et se situe a une fréquence
autour de 1 MHz.
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Fig. 20 : Fréquence de transition en fonction du
diameétre des particules.

Enfin, pour des fréquences supérieures a envildiia, on constate que les particules
sont attirées vers les régions de forts champsriglees, c'est-a-dire prioritairement les coins
des électrodes, mais eégalement les arétes ettie anl’espace inter-électrodes (Figure 21).

10 pm

Fig.21 : Comportement des particules pour des fréqgnces supérieures a la fréquence de transition.
(a) Mouvement brownien. (b) Localisation des partiales sous champ électrique (2 V, 1,2 MHz).
(c) Simulation de la répartition des courbes isopentielles (Tension appliquée : 2 V).

3.3.3.3.Conclusion

En conclusion, on peut tout d’abord constater gueomportement des particules d’or
en suspension est fortement conditionné par lext&istiques du champ électrique appliqué.
Tout d’abord, nous avons pu noter que l'utilisatibon champ électrique continu a pour
conséquence d’attirer les particules vers I'élalgrde signe opposé a sa charge. Dans ce cas,
soit les particules se stabilisent autour de @déetrode, soit elles se fixent a sa surface. Dans
tous les cas, cette configuration n’est pas la geadinente car elle ne permet pas de
positionner les particules au centre de I'espader-ilectrode. Nous nous sommes donc
orientés vers l'utilisation d’'un champ électriguéeematif et nous avons pu constater que le
mouvement des particules est fonction de la frécaetu champ appliqgué. Pour de faibles
fréquences, les particules oscillent alternativentbmne électrode a l'autre et sont attirées
vers les zones de forts champs électriques. En extgmt la fréquence, il y apparition de
I'électro-osmose qui engendre des tourbillons di gtad’autre des électrodes et centrés sur
I'espace inter-électrodes. Une fréquence de tiansiaractéristigueyfa été mise en évidence
et caractérise le moment ou la diélectrophoresepeose localement le mouvement des
particules engendré par I'électro-osmose. Enfindeasus de)fon constate que les particules
subissent essentiellement I'action de la force wecirophorese et sont attirées par les
régions de forts champs électriques.

Il semble donc que l'utilisation d’un champ élegtre alternatif semble la solution la
plus adaptée pour le positionnement de particuhtie edleux €électrodes métalliques. Nous
allons maintenant déterminer les caractéristiques dpit avoir ce champ électrique pour
permettre le positionnement d’'une particule unigotee deux électrodes métalliques.
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3.3.4.Positionnement d’'une particule unique

Dans cette partie, on s’intéresse aux conditiomgssaires pour placer une particule
unique au niveau de l'espace inter-électrodes. i®Rlts parametres ont été étudiés,
notamment la tension appliquée, le temps d’appdicadu champ électrique et la fréquence
du champ appliqué. Afin de permettre une caractiois électrique aprés placement, le choix
des électrodes a utiliser est important et esttiomae la taille des particules. En effet, un
contact doit étre établi entre la particule et déésctrodes métalliques, ce qui nécessite de
choisir un espace inter-électrodes inférieur ou ada taille de la particule (Figure 22).

(a) (b)
=7 = =) =]

Fig.22 : Schéma de positionnement d’une particulenére deux électrodes métalliques.
(a) Cas idéal (b) Cas critique

3.3.4.1.Influence de la tension

Les figures 23-a, b et ¢ montrent l'influence dedasion sur le nombre de particules
positionnées entre les électrodes métalliques. ddstate que plus la tension est élevée, plus
ce nombre augmente.

(@) (e) 0 oy

10um 10pum pm FfOV

1 volt 3 volts 5 volts

Fig.23 : Influence de la tension sur le placementedparticules de 150 nm de diameétre.
() (b) (c) Images MEB (fréquence = 10 MHz et temps 60 sec).
(d) (e) (f) Simulation de la répartition du potentel électrique.

Ceci est tout simplement di au fait qu'une élévatde la tension entraine une
augmentation du champ électrique et ainsi de laefate diélectrophorese. Cette force va
devenir de plus en plus prépondérante vis-a-vis ailgges forces et ceci méme pour des
particules situées loin de I'espace inter-électsqfégure 23-d, e et f).
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3.3.4.2.Influence du temps d’application du champ électiqu

F|g. : Inflence du temps sur le placement de pticules de 150 nm de diametre (20 MH,3 V).
(a) 10 secondes. (b) 60 secondes. (c) 180 secmnde

Le parameétre temps d’application du champ éleatriqufluence le placement de
particules (Figure 24) surtout pour celles situteplus loin des zones de forts champs
électriques. En effet, pour celles la, la distadgearcourir est plus grande pour arriver au
niveau de I'espace inter-électrodes et la forcelideectrophorése est initialement plus faible
car loin des zones de forts champs électriquepl® selon la fréquence de travalil, le flux
électro-osmotique va continuellement amener un merplus ou moins grand de particules au
niveau de I'espace inter-électrodes. On constagepius le temps augmente plus le nombre
de particules dans le gap augmente. Pour le pladediene particule unique, ou un nombre
faible de particules entre les électrodes, il fehuaisir un temps d’application de la force de
diélectrophorese suffisamment faible pour évitee tpop de particules se localisent dans le

gap.

3.3.4.3.Influence de la fréquence

Comme nous l'avons vu précédemment, la fréquencehdump électrique a une
influence primordiale sur le comportement des pal#is en suspensions. La figure 25 illustre
cette influence.

X308.0K 1.88rsm X898 .08K 333nm

Fig.25 : Influence de la fréquence sur le positiorement de particule de 150 nm de diametre (2 V, 1€c).
(a) 10 kHz. (b) 900 kHz. (c) 10 MHz.

On constate qu'a de faibles fréquences (10 kHz)flug électro-osmotique est
prépondérant et va avoir pour conséquence d’antamtinuellement des particules au niveau
de l'espace inter-électrodes. Lorsque ces parScatt suffisamment proches du gap, la
force de diélectrophorése devient prépondéranta ks localiser entre les électrodes, la ou le
champ électrique est le plus fort. Lorsque I'onraegte la fréquence (900 kHz puis 10 MHz),
l'intensité du flux électro-osmotique diminue et nambre plus faible de particules, voire
méme aucune particule, va se positionner au cdetla structure métallique.
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3.3.4.4 Etude quantitative

Afin d’illustrer et de tenter de quantifier I'impiade la fréquence sur le nombre de
particules localisées au niveau de I'espace inemati®des, une étude quantitative (~ 20 essais
par conditions expérimentales) a été entreprisdesuparticules de 200 nm, 150 nm et 100
nm (Figure 26). Pour cela, la tension du champtrdere a été fixée a 2 V et le temps
d’application du champ a 10 sec.

@)

V2222 10 KHz

X150K 2800 nm

o 1 2 3 4 5 > 200 nm - 2 V — 900 kHz — 10sec

# de particules dans I'espace inter-électrodes

(b) 100

V22223 10 KHz

2]
4 5 X186K 306nm
# de particules dans I'espace inter-électrodes 150 nm-2V -1,2 MHz — 10sec

A0k

[¢] 1 2 3 4 5 >5 X158K 200nm

# de particules dans I'espace inter-€électrodes 100 nm - 2 V — 10 kHz — 10sec

Fig.26 : Etude statistique du positionnement de paicules entre deux électrodes métalliques en
fonction de la taille de la particule et de la frégence du champ appliqué.
(a) Particules de 200 nm. (b) Particules de 150 nm (c) Particules de 100 nm.

Quatre fréquences ont été étudiées pour chadleedaiparticule :

v’ tout d’'abord une faible fréquence (10 kHz), afincdeactériser le domaine ou le
flux électro-osmotique est prédominant.

v' Ensuite deux fréquences (900 kHz et 1,2 MHz) eramadia fréquence de
transition mise en évidence dans la partie 3-423e2-caractérisant le passage d’un
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comportement dominé par le flux électro-osmotiquenacomportement dominé
par la force de diélectrophorese.

v Enfin, une fréquence élevée (5 MHz) caractérisaetttes faible influence du flux
électro-osmotique.

On constate tout d’abord que, dans plus de 50 %cdssle nombre de particules
localisées entre les électrodes métalliques poarfrgguence de 10 kHz est supérieur a 5 et
ceci quelque soit le diamétre de la particule &adb0 % pour les particules de 200 nm, 73
% pour celles de 150 nm et 64 % pour celles dentBP Ceci est en accord avec le fait que
I'électro-osmose est prédominante a cette fréquesicea pour effet « d’alimenter »
continuellement I'espace inter-électrodes en pagg

Pour des hautes fréquences (5 MHz) et une partitu00 nm, il est a noter que dans
11 % des cas, une particule unique est placée @tnaudans le reste des cas. Pour les
particules de 150 nm, il y a localisation de 4 ipates et moins dans 38 %, avec 18 % de cas
ou une particule unigue est placée. Enfin, poumpkasicules de 100 nm, le nombre de cas
présentant 4 particules et moins est de 77 %, h¥&6 de cas avec une unique particule.

Enfin, pour des fréquences proches de la fréquelecéransition électro-osmose /
diélectrophorése, on constate que le comportemenige de maniére importante selon la
fréequence et la taille des particules. Le tablearésume les résultats obtenus dans cette
gamme de fréquence.

Nombre de 200 nm 150 nm 100 nm
particules 900 kHz 1,2 MHz 900 kHz 1,2 MHz 900 kHz 1,2 MHz
<4 53 % 7,7 % 61,1 % 55 % 22,2 % 75 %
Particule 35,3 % 7,7 % 38,9 % 25 % 0% 16,7 %

unique

Tab.4 : Nombres de particules localisées en fonction de lsudiamétres pour des fréquences de 900 kHz
1,2 MHz.

On constate que dans plus de 50 % des cas, ilgirgsrde 4 particules localisées dans
I'espace inter-électrodes (a 900 kHz pour des dianéale 200 nm, a 900 kHz et 1,2 MHz
pour celles de 150 nm et a 1,2 MHz pour celles@®rim). Il semble donc que la gamme de
fréquence dans laquelle il y a moins de 4 partutealisées se décale vers les hautes
fréequences a mesure que le diametre de la partiomi@ue. En ce qui concerne le placement
d’'une particule unique, ceci est obtenu dans us tles cas pour des particules de 200 nm et
150 nm a 900 kHz et dans un quart des cas poysatgsules de 150 nm a une fréquence de
1,2 MHz. Pour les particules de 100 nm, le pourgatde cas présentant une particule unique
est plus faible, 16,7 % pour une fréquence de 1HzM
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X1808K 386nm X180K 386nm

ek

X188K 388nm X58. 08K 688nm

Fig. 27 : Positionnement de particules par diélectrphorese.
(@) (b) (c) 1,2 MHz — 10sec — 2V (d) 10KHz — 10se@V

La figure 27 illustre la possibilité de positionnar faible nombre (1, 2 et 4 particules)
ainsi qu'un nombre plus élevé de particules eng® électrodes. Cette figure montre
également que le nombre de particules localiséeg parier méme si les conditions
expérimentales sont inchangées.

X138K 231nm

Fig.28 : Images MEB du placement de particules del5nm et 20 nm par diélectrophorése.
(a) Particule de 50 nm de diametre (1,25 MHz — 2 ¥ 10 sec).
(b) Particules de 50 nm de diametre (1,45 MHz — 2 ¥ 10 sec).
(c) (d) Particules de 20 nm de diamétre (10MHz — 2V 10sec).
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Le placement de particules de diametre plus faiéleégalement été effectué,
notamment sur des particules de 50 nm (Figure &&aet de 20 nm (Figure 28 c et d). Nous
pouvons remarquer que le positionnement d'une quéeti unique entre les électrodes
métalliques a été obtenu pour des particules dexbfle diameétre (Figure 28-a) mais que cela
n'a pas pu étre réalisé pour des particules den2@e diameétre. En effet, pour des diametres
de particules de 20 nm, I'espace inter-électroadisédre inférieur & 20 nm pour permettre le
piégeage d’une particule unique. Or ceci n'a pa &nlisé en I'état actuel du développement
de la fabrication de nanoélectrodes métalliquespaoimpression.

3.3.5.Conclusion

En conclusion, I'observation du comportement detiqudes d’or en suspension dans
de I'eau et soumise a un champ électrique a patenisettre en évidence une dépendance de
leur mouvement avec la fréquence du champ applignéeffet, si le champ électrique est
continu, les particules sont attirées vers la baleesigne opposé a la charge qu'elles
possedent. Certaines particules se figent directersar I'électrode alors que d’autres
I'entourent.

Pour des fréquences trés faibles, il y a oscillates particules d’une électrode a une
autre, avec une contribution de la force de diébpttorese qui tend a attirer les particules
vers les zones de forts champs électriques. Paurfrdquences supérieures a 10 kHz, on
constate une prédominance du flux électro-osmotidteugmentation de la fréquence a
permis de mettre en évidence une fréquence deiticena laquelle les différentes forces
mises en jeu, principalement le flux électro-osoadi et la diélectrophorése, sont en équilibre
et les particules sont globalement immobiles. Cktigquence se situe autour de 1 Mhz et
semble changer trés Iégérement selon le diameésrgalticules. Enfin, pour des fréquences
supérieures a cette fréquence de transition, laadiéphorése devient la force prépondérante
au niveau des électrodes et les particules soiméestt vers les régions de fort champ
électrigue, notamment les coins des électrodesi qire les arétes et I'espace inter-électrodes.

Dans un second temps, nous nous sommes intérass&dmrditions expérimentales
nécessaire pour positionner un nombre relativerfeebte de particules entre les électrodes
métalliques. Pour cela trois parameétres principanixété étudiés : la tension appliquée entre
les électrodes métalliques, le temps d’applicadlanchamp électrique et la fréquence de ce
champ. En ce qui concerne la tension et le temgggptication du champ, les résultats obtenus
sont en accord avec ce qui pouvait étre attendigvair une augmentation du nombre de
particules localisées au niveau de I'espace ifeti®des lorsque la tension et le temps
d’application du champ sont augmentés. Méme sirtés parametres sont liés entre eux, il
semble qu’une tension comprise entre 1 V et 3 Nsiaqu'un temps d’application inférieur a
60 secondes soient les conditions appropriéeslpoaliser un nombre restreint de particules
(inférieur a 5).

Concernant l'influence de la fréquence, nous awérsdé d’étudier statistiquement
son influence sur le nombre de particules locasis®ur cela trois domaines de fréquence
ont été analysés : un domaine ou le flux électroaigjue est dominant (10 kHz), un domaine
ou la diélectrophorese est dominante (5 MHz) elemaine intermédiaire correspondant a la
fréquence de transition déterminée précédemmentkBia et 1,2 MHz). Ces expériences ont
permis de déterminer qu’un nombre élevé de paescataient localisées dans plus de 50 %
des cas lorsque le flux électro-osmotique est damirDans le cas ou la diélectrophorése est
tres dominante, le comportement change selonlla the la particule. Pour des particules de
200 nm, 89 % des structures ne présentent aucutieupm Ce taux descend a 64 % pour des
particules de 150 nm diametre et a 11 % pour cddes00 nm. Enfin, nous avons également
pu noter que c’est dans les cas de fréguences mmamtans la gamme 900 kHz a 1,2 MHz
que le nombre de structures présentant une paticubue est le plus élevé. Ce taux est de
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35,3 % pour une particule de 200 nm a une fréqudacg00 kHz et de 38,9 % et 25 % pour
une particule de 150 nm respectivement a 900 kHz2MHz. Concernant les particules de

100 nm, ce taux baisse a 16,7 pour une fréequendg2delHz. Mais ce taux est a relativiser

car pour cette méme fréequence 75 % des structudesemtent un nombre de particules

inférieur ou égal a 4. De maniere générale, pluss@de% des structures obtenues par
placement sous champ électrique de fréquence csen@nitre 900 kHz et 1,2 MHz présentent
un nombre de particules inférieur a 4 (53 % despmag des particules de 200 nm de

diamétre, 61,1 % et 55 % des cas pour les pasald 150 nm respectivement a 900 kHz et
1,2 MHz et 75 % pour celles de 100 nm).

Enfin, nous avons vu que le positionnement de @4dets de diametre inférieur & 100
nm est également possible. En effet, le positioremgrde particules de 50 nm et 20 nm a été
démontré. De plus, dans le cas de particules derb@de diamétre, le positionnement d’'une
particule unique entre les électrodes métalliqups &tre atteint par application d’'un champ
électrique alternatif.
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4. Blocage de Coulomb dans des nanostructures uniques
métalliques

Nous avons vu dans les chapitres précédent Isadial de structures uniques a base
de colloide d’or par combinaison de deux technicalesrnatives : la nanoimpression et la
diélectrophorése. Des dispositifs a structure umigot été obtenus a partir de colloides d’or
de diamétre allant de 200 nm a 50 nm.

Vo974
. —_— Ve
Particule d'or Ce
recouverte de citrate T v
/ RTl RTZ

200 nm SiQ —l I— I—

Grille C, C,

Vps

Fig.1 : Schéma de principe des mesures électriqueSectuées sur les échantillons
obtenus par nanoimpression et diélectrophorése.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser ampadement électrique des
dispositifs ainsi fabriqués (Figure 1) en commemn¢ant d’abord par une étude a température
ambiante. Puis nous nous pencherons sur la régdestique a basse température de ces
structures en fonction de la taille des colloidésus tenterons de relier les courbes courant
source-drain en fonction de la tension source-daaix caractéristiques physiques vues dans
le chapitre 1 (capacités et résistances des jorxctionnels, largeur du blocage de Coulomb
...). Enfin, la troisieme partie de ce chapitre sevasacrée a I'étude d’'une nanostructure
unique obtenue a partir d’'un colloide d’'or de 50 aendiamétre. Nous mettrons en évidence
I'apparition de paliers de Coulomb et nous tenterde les caractériser en fonction de la
température. Nous étudierons leur évolution en tfoncdu nombre de tests successifs
effectués pour tenter de caractériser le vieiliisset des échantillons.

4.1.Dispositif expérimental

Nous avons effectué les tests électriques sur me bi@ cryogénie du Leti, dans une
enceinte sous vide (Figure 2). Cette enceinte sgosee d’'un socle jouant a la fois le rble de
porte échantillon, mais également de grille en fcere. Quatre pointes montées sur des vis
micrométriques permettent de choisir la nanostrecdétudier, le positionnement des pointes
sur les plots de connexion se faisant via une camer
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Fig.2 : Banc de tests eIectrlques basse temperature
A : Pointes B : Porte échantillon C : Echantillon

La figure 3 montre un schéma en coupe de I'eneesttus vide. La pression a
lintérieur de la chambre est d’environ 6€LMbar. Une température de 4,2 K est obtenue au
niveau de I'échantillon par passage d’hélium liguidu niveau du socle. De plus, pour
permettre une étude en température des échantilloesrégulation de température existe au
niveau du socle.
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Fig.3 : Schéma de la chambre de caractérisation ékeique a basse température.

4.2.Comportement électriqgue a température ambiante

4.2.1.Tests sans nanostructure métallique

Avant la réalisation des premiers tests a tempérambiante sur les nanostructures
uniques, nous allons tout d’abord caractériser sgactures d’'adressage en absence de
colloides d’or pour vérifier 'absence de couraatfdite, notamment au niveau de la grille. La
figure 4-a montre la variation du courant de grdlefonction de la tension source-drain pour
différentes valeurs de la tension de grille, dansds d’'une structure sans particule d’or. On
constate que pour des tensions source-drain cosspeistre +/- 10 V, la perte de courant au
niveau de la grille est inférieure a 0,5 pA, quelgwit la valeur de la tension de grille. On
peut donc en conclure que I'oxyde de grille utilEEmet une bonne isolation, ce qui nous
assure de mesurer un courant source-drain dépeséaleiment du comportement électrique
des nanostructures étudiées.

De méme que pour le courant de grille, des essais particule entre les électrodes
métalliques ont été effectués pour mesurer le cdgaurce-drain en fonction de la tension
source drain. La figure 4-b montre une courbe typigpbtenue dans ces conditions. On
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constate que pour des tensions de polarisationtallaqu’a 20 V, le courant soure-drain est
inférieur a 0,3 pA.
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Fig.4 : Courant de fuite pour une structure d’adresage sans particule d’or.
(a) Courant grille en fonction de la tension source-dri.
(b) Courant source-drain en fonction de la tension sowe-drain.

4.2.2.Tests électriques a température ambiante

Une fois l'efficacité de l'oxyde testée, les premietests sur les dispositifs a
nanostructure unique ont été effectués a températabiante et trois types de comportement
ont pu étre observeés :

v un régimemajoritairement dominé par du bruit (Figure 5-a). Dans ce régime, il
semble que les résistances tunnels soient si ianted qu’il n'y a pas de passage
de courant source-drain possible pour des valewstemsion source-drain
raisonnable (< 10 V). Il n’y a donc pas de connexétectrique entre la source est
le drain et nous retrouvons une valeur du courarfude proche de celle obtenue

sans particule (< 0,1 pA).

un second régime dont lequel le courant sourcerdrsii une fonctiofinéaire de
la tension source-drain, le coefficient directeerld droite étant l'inverse de la

résistance du systeme (Figure 5-b).

un dernier régime a avoir été observé a températmtdante est unégime non

linéaire (Figure 5-c).

Une premiere étude statistigue a été effectuée déinconnaitre la proportion
d’échantillons pour chaque type de comportemennidéifdessus. La figure 6-a montre les
résultats de cette étude. On constate que la gramgjerité des échantillons ont un
comportement électrique linéaire quelque soit éaditre des colloides considérés (dans plus
de 65 % des cas). Concernant les deux autres gge&®mportement, on constate qu’'une
réponse électriqgue non linéaire est observable #l&res 20 % des cas pour des particules de
150 nm et 200 nm de diamétre. Enfin, une réporesdréue de type bruit est observable dans
12 a 17 % des cas pour I'ensemble des quatre diesnée particules utilisés. Le nombre
d’échantillons étudiés est d’environ 80, avec uhes grande proportion de structures avec
des particules uniques de 200 nm et 150 nm (68%a)s
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(a) Bruit. (b) Comportement linéaire. (c) Comportenent non-linéaire.

Dans le cas d’'un comportement électrique de typé&aire, les gammes de
résistance observées sont relativement largesit @léaquelques ohms a plusieurs giga ohms.
La figure 6-b montre la répartition des difféeremdshantillons obtenus en fonction de la
résistance de la structure. On constate que paupatticules de 200 nm de diametre, plus de
60 % des échantillons se caractérisent par unstaése inférieure a 1k et environ 20 %
une résistance supérieure a 0Q.GPour des particules de diamétres 150 et 100 am, |
proportion de structures de résistance inférieutek@ est inférieure (environ 35 a 40 % des
cas). Par contre, on constate une plus grande pi@pale structures caractérisées par des
résistances supeérieures a DMENfin, cette tendance semble étre confirmée 'paude des
particules de 50 nm de diamétre. Dans ce cas,dau&b % des structures ont une résistance
supérieure a 1 K1, pour seulement environ 20 % de cas ou cettetaésis est inférieure a 1
kQ.
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(a) Type de comportement. (b) Gamme de résistancaus le cas d’'un comportement linéaire.

4.2.3.Conclusion

En conclusion, nous pouvons tout d’abord affirmee des structures d’adressage
réalisées sont caractérisées par un faible codeafuite, tant au niveau de la grille (inférieur
a 0,5 pA) gu'au niveau du courant source-drairéfielur a 0,3 pA).

Ensuite, nous avons pu mettre en évidence trosstge comportements électriques a
température ambiant. Le premier correspond a umabki@lectrique majoritairement dominé
par le bruit et est présent dans 12 a 17 % des8ltbias étudiés, quelque soit le diamétre des
particules. Le second comportement est caractpasé@ne courbepk en fonction de Ys de
type linéaire, avec un coefficient directeur égalidverse de la résistance du systeme
électrode-particule-électrode. Il se retrouve ddhs quasiment 85 % des cas. Enfin 10 a 20
% des échantillons possedent une caractéristigeetrigue non linéaire, notamment les
nanostructures de 200 et 150 nm.

Enfin, une étude sur la valeur de la résistancetrideie a été menée sur les
échantillons possédant une caractéristique éleetligéaire. Il a été démontré que la plage de
résistance électrique était tres large, allant @énsnde 1 K2 (notamment pour 60 % des
particules de 200 nm) a plus de QGvec plus de 50 % des particules de 100 nm dans
cas).

4.3.Blocage de Coulomb a 4,2 K pour différents diansetke particule

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, la teaipée influence de maniére
significative les caractéristiques électriques misostructures et notamment I'observation de
blocage de Coulomb. Aprées une premiére étude adenpe ambiante des échantillons
fabriqués, nous nous intéresserons dans cette deequartie a caractériser leurs propriétés
électriques a 4,2 K.

4.3.1.Caractérisation de nanostructure unique

La figure 7 montre les caractéristiques électriguiestempérature ambiante
correspondant aux échantillons qui seront enstitdiés a basse température. On constate
que ces dernieres sont linéaires quelque soitamétire de la particule étudiée. De plus, les
résistances des structures sont relativement éeagec notamment des valeurs supérieures a
8 GQ pour les particules de diamétre 200, 150 et 100 nm

115



(@ o9

o5l  ®=200nm 00%T @ =150 nm ]
’ R=133@ oot R=85@ .
0,3}
g 0,002} 1
oof <
’ 0,000 1
N g
— 03 @ -0002f 1
-0,6 - -0,004 i
09 ) ) ) ) -0,006 - 4
-10 -5 0 5 10 -60 0 -20 o 20 20 60
V¢ (MV) V.. (mV)
() ‘ (d)
1ol @ =100 nm | ar 1
' R=8,4@X
05} 1 2r 1
N N
3 0,0+ 1 g Oor 4
N—r N—r
8 o | B8 ]
-1,0+ 1
4+ 4
-15 . : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-10 5 (0] 5 10 -100 -50 (0] 50 100
VDS (mVv) Ve (mVv)
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La figure 8 illustre le principe de déterminatioa l& largeur du blocage de Coulomb
ainsi que des capacités tunnel a partir des caistaj@ées électriques obtenues a 4,2 K. Cette
méthode est basée sur la détermination des tamsgaat@oint d’inflexion, l'intersection de
ces tangentes avec I'axe des abscisses permettaemmmbnter aux capacités tunnelseC G.
Concernant les résistances tunnels, seul la résestaunnel totale R= Rri+Rr, peut étre
obtenue a partir des courbes ¥ f(Vps).

Ios A

R+ R,

Y

f"::/ e Vps

< .
N >

Largeur du blocage
de Coulomt

Fig.8 : Principe de détermination de la largeur dublocage de Coulomb.

La figure 9 montre les résultats obtenus a 4,2 IKesiquatre échantillons précédents.
On peut tout d’abord remarquer que les échantiliétosliés présentent une caractéristique
électrigue courant source-drain en fonction de éasibn source-drain complétement
difféerente de celle obtenue a température ambidtteeffet, & 4,2 K les caractéristiques
électriques sont non linéaires, avec I'apparitienbtbcages de Coulomb pour trois types de
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structures : les particules de 200, 100 et 50 nenpIDs, plusieurs paliers de Coulomb sont
observables pour les structures de 200 nm et 58endiameétre.
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Fig.9 : Caractéristique courant source-drain en footion de la
tension source drain a 4,2K pour différents diameétes.

(a) Particules de 50 nm (b) Particule de 100 nm
(c) Particule de 150 nm (d) Particule de 200 nm

La figure 10 illustre la détermination de la résiste totale de la structure dans le cas
de la particule de 50 nm [1].

8 T T T T T T T T T T T

6] 100 200 300 500

Vo (MV)
Fig.10 : Détermination de la résistance totale de la structe contenant
la particule de 50 nm.
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La structure avec une particule de 50 nm présduagéeprs sauts de courant (Figure 9-
a, que nous étudierons plus en détail dans la @éfermmartie de ce chapitre), ainsi qu’'une
largeur de blocage de Coulomb de 114 mV. Les ctsattinnel sont relativement différentes
I'une de l'autre (3,48x18° F et 8,25x18°F) et la résistance totale vaut 9&2M

La caractéristique électrique de la particule d@ 1 de diametre ne présente pas de
paliers de Coulomb (Figure 9-b). On peut supposeragla est di au fait que les résistances
tunnels R, et Ry, doivent étre trés proches l'une de l'autre, ce emipécherait toute
accumulation de charge au niveau d’'une des deuctiqors.

La structure composée de la particule de 150 ngu(Ei9-c) présente également une
caractéristiquepk en fonction de Ys non linéaire. Cependant, il n'y a pas présenceatiers
de Coulomb et le blocage de Coulomb n’est pas vhbés.

La caractéristique de la particule de 200 nm (Figewd) de diamétre présente un
unique saut de courald = 3,27 nA. Les jonctions tunnels se caractérigamtdes capacités
tunnel proche I'une de l'autre (2,54x10F et 2,32x18°F) et d'une résistance tunnel totale
de 66 M.

Le tableau 1 résume les différentes caractérissig@s structures de 50 nm, 100 nm et
200 nm.

Diametre particule 200 100 50
(nm)
Largeur du blocage de
Coulomb (mV) 660 186 114
C, (F) 2,54x10"” | 8,57x10" | 3,48x10
C, (F) 2,32x10"” | 8,54x10" | 8,25x10"™
R: (MQ) 66 67 47

Tab.1 : Caractéristiques physiques des différentestructures étudiées.

On constate également a partir des courpes f(Vps) que la plage de tension dans
lagquelle a lieu le blocage de Coulomb est difféesgtion |a taille de la particule, allant de 114
mV pour une particule de 50 nm de diametre a 186pmy celle de 100 nm et 660 mV pour
celle de 200 nm. La figure 11 montre I'évolution ldelargeur du blocage de Coulomb en
fonction du diametre de la particule d’'or. On catestque la plage de tension dans laquelle a
lieu le blocage de Coulomb augmente avec la taidela particule. Cependant, le faible
nombre d’échantillons présentant un comportemesttéjue de type blocage de Coulomb
est insuffisant. Il n’est donc pas possible de torcavec certitude sur l'influence de la taille
de la particule sur la largeur du blocage de Coblom

700 T T T T

600} .

Largeur du
blocage de Coulomb (mV)
5

e |

50 0w B0 20
Diamétre de la particule (nm)

Fig.11 : Evolution de la largeur du blocage de Coomb en
fonction du diamétre de la particule.
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A partir des valeurs de capacités obtenues, noassaeffectué une simulation du
courant source-drain en fonction de la tension @g®drain pour les tailles de particules de
100 nm et 50 nm [2]. La figure 12 montre I'évolutidu courant source-drain en fonction de
la tension source-drain pour différentes valeussrdsistancesRR et R, (Les courbes ont été
décalées de 3 nA selon I'axe des ordonnées posrdgclarté). On constate tout d’abord que
dans le cas de la particule de 50 nm de diameésesduts de courant sont visibles lorsgge R
est trés différents detR De plus, ces sauts de courant, méme si ils soirisyTmarqués que
ceux obtenus expérimentalement, semblent apparsénsiblement aux mémes endroits.
Concernant la structure de 100 nm de diametreredgstance tunnels tres proches;(R 33
MQ et Rr; = 34 MQ) permettent d’obtenir une courbe similaire a larbe expérimentale et
expliquent pourquoi des sauts de courant ne sanblpservable expérimentalement.

(a) 2 (b 1

los ()
-<—

-400 -200 0 200 400 -400 -200 0 200 400
V. (MV) Vs (MV)
Fig.12: Courbes bs en fonction de \bs obtenues a partir des capacités expérimentales.
(a) Particule de 50 nm (b) Particule de 100 nm.
1- RTl =1 MQ et RTZ =46 MQ. 1- RTl =1 MQ et RTZ = 66 MQ.
2- Courbe expérimentale. 2- Courbe expérimentale.
3- Ry = 10MQ et Ry, = 37 MQ. 3- Rr1 = 33 MQ et Ry, = 34 MQ.

A partir des capacités tunnel, il est égalemensiptes de remonter a la surface en
regard entre I'électrode métallique et la particleur cela, on considére le cas simple d’'un

NN £S
condensateur plan de capacité théoriqiie — avec S la surface en regamiet e la
€

permittivité et I'épaisseur du diélectrique. La pétivité de la couche de citrate nous étant
inconnue, les calculs sont effectués avec une vaegpermittivité électrique proche de celle
des isolants classiquement utilisés en microéleju® € = €sio, = 4,40).

Concernant I'épaisseur de diélectrique, nous ddomst que celle-ci correspond
uniguement a I'épaisseur de citrate. Cette épaisse@té déterminée par microscopie
électronique a transmission. La figure 13 donnapgrcu de la valeur de cette épaisseur pour

un diamétre nominal de particule de 100 nm et 280 n
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Fig.13 : Epaisseur de la couche de citrate en forieh du diamétre de la particule.

La valeur moyenne de la couche de citrate ne serpbk varier de maniere
significative selon le diamétre de la particule.eUaleur moyenne de 2,1 nm sera donc

utilisée dans les calculs a venir.

Diameétre particule
(nm) 200 100 50
C, (F) 2,54x10” | 8,57x10" | 3,48x10™
C, (F) 2,32x10" | 8,54x10" | 8,25x10"
S, (nm?) 14 46 188
S, (nm?) 13 46 45

Tab.2 : Surface en regard obtenue a partir de la Maur des capacités, dans le cas
simple d’un condensateur plan.

Le tableau 2 résume les valeurs des surfacesgandrealculées a partir des capacités
tunnel. On constate que pour les particules den2d@t 100 nm, ces surfaces sont quasiment
égales, ce qui laissent sous entendre que la maonse est symétrique et que la particule est
bien au centre du gap. Par contre, on constatelpqarticule de 50 nm de diametre que les
surfaces sont trés différentes I'une de l'aut@lwisant une non-symeétrie de la nanostructure.

Fig.14 : Image MEB d’une nanostructure unique entredeux électrodes métalliques.
(a) Particule de 200 nm (b) Particule de 50 nm

La figure 14 tend a confirmer ces mesures puistguredonstate que les surfaces en
regard pour la particule de 200 nm semblent éatiques, ce qui n’est pas le cas pour la
particule de 50 nm. Il semble donc que les mesdeegapacités obtenues au travers des
caractéristiques électriqgues a basse températigat ¥n accord avec les images MEB des
différents échantillons étudiés. Cependant, la éoparfois complexe des particules ainsi que
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I'impossibilité de connaitre exactement leur positpar rapport aux électrodes, ne permet pas
de connaitre avec certitude la valeur exacte ddacgs en regard, mais permet seulement
d’effectuer des comparaisons qualitatives entrauglons.

4.3.2.Conclusion

Dans cette partie, nhous nous sommes attachés aaocemfes comportements
électrigues a basse température (4,2 K) de nambstes uniques présentant un
comportement électrique linéaire a température anéi

Nous avons tout d’abord constaté qu'un changenmapbitant a lieu a tres basse
température puisque I'ensemble des échantillongliédu présente une caractéristique
électrique non linéaire. 1l y a apparition de lsige de Coulomb, dont la largeur augmente
selon le diameétre de la particule, passant de I 4our une particule de 50 nm de diamétre
a 186 mV pour une de 100 nm et 660 mV pour cell2Gfenm de diametre.

Nous avons ensuite pu déterminer les capacitéshtwinsi que la résistance tunnel
totale pour les structures de 50, 100 et 200 nrpawir des valeurs des capacités tunnel, il a
été possible de simuler la courbe courant souragrdn fonction de la tension source-drain
et de trouver un ordre de grandeur des valeursédestances tunnelsrRet Rr,.

Enfin, & partir du cas simple d’un condensateun,pilaa été possible de remonter a la
valeur de la surface en regard entre la particatuverte de citrate et les électrodes
métalliques. Des surfaces inférieures a 200 nmé&tintrouvées, ce qui est en accord avec les
dimensions escomptées pour visualiser du blocagéodéomb (Cf chapitre 1). Des images
MEB confirment de maniéres qualitatives les sugateuvées pour les particules de 200 et
50 nm.

4.4.0bservation et évolution des paliers de Coulombr pme particule de 50
nm

Comme nous l'avons vu précédemment, la structunepootant la particule de 50 nm
semble étre celle possédant les caractéristigeesrigues les plus intéressantes, notamment
grace a une différence significative entre lesstasices tunnels des deux jonctions qui permet
I'observation de plusieurs sauts de courant. Qdesir cette raison que nous avons choisi de
mener une étude sur cet échantillon, en tentardédieir I'influence que pourrait avoir la
température sur les différents paliers de Couldddus tenterons également de caractériser le
vieillissement de I'échantillon au travers de Eaiiation des sauts de courant en fonction du
nombre de tests électriques effectués sur I'écliamti

4.4.1.Influence de la température

La figure 15-a montre la courbe obtenue a 4,2Kiaparticule de 50 nm de diamétre.
On constate que la caractéristique électrique ptégausieurs points d'inflexion qui montre
une augmentation brusque du courant source-dra@s. Sauts de courants peuvent étre
facilement repérés en prenant la dérivée de lact@rstique bs = f(Vps) (figure 15-b). Le
tableau 3 résume les valeurs de sauts de coureitoditenu.
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Fig.15 : Caractérisation électriqgue d’'une nanostruture unique de 50 nm de diamétre.
(a) Courant source-drain en fonction de la tensiosource-drain.
(b) Dérivée premiére.

On constate que trois augmentations de courantepe@ire extraites, respectivement
de 2,4 nA, 1,2 nA et 3,7 nA. L’intervalle de tesrsimoyenAV,s entre chaque saut de

courant vaut 215 mV. En prenant pouw I& valeur expérimentale et en utilisant 'équation

e :
AVys =— (Cf chapitre 1), on trouvéAVps ~ 193 mV, valeur proche de celle que nous
2
obtenons a partir de nos mesures. En ce qui comdarvaleur des sauts de courants, la
e

théorie 3-4 révoit ue Al =
[3-4] p q 2Th 4R, (C,+C,)

= 0,2nA et que

e
| =
T 2R,(G,+C,)
de 5, aux valeurs théoriques. Par contre, on ramagge le saut de couraki; est bien deux

fois supérieur a celui du saut de courAht Concernant le saut de couraxig, la théorie
prévoit qu’il soit égal a\l,, mais il semble que dans notre cas, ce saut aofbrdu avec le

Al =A = 04nA. Ces valeurs sont trés inférieures, d’'un facteacipe

. L e L
saut suivant de valeur theoriqi¢ ,,, = Al ,, = = 02nA. Expérimentalement,
4'RT2 (Cl + CZ)
on retrouve bierls; ~ Al; + Als.
Valeurs Valeurs
expérimentales| théoriques
Al; (nA) 2,4 0,4
Al, (nA) 1,2 0,2
Al (nA) 3,7 0,4
AVps moyen (mV) 215 193

Tab.3 : Valeurs des sauts de courant et de l'intealle de tension entre chaque saut.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, une antatien de la température a pour
effet de perturber le fonctionnement des systénestréniques basés sur le blocage de
Coulomb. La figure 16 montre la variation du codrsource-drain en fonction de la tension
source-drain a différentes températures, les cseudeela figure 16-a ayant été décalées par
rapport a I'axe des abscisses pour plus de cRitSieurs remarques peuvent étre faites. Tout
d’abord, on constate que plus la température auggretrplus le courant source-drain a une
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tension donnée est plus élevé. Ceci est notamniesgrneable sur la figure 16-b ou les
courbes n'ont pas été décalées.
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Fig.16 : Caractéristique courant source-drain en faction de la tension source-drain pour différentes
températures.

On peut également remarquer que la températuoairagffet d’estomper les paliers de
Coulomb (Figure 16-a). En effet, I'apport d’énerdig¢ a 'augmentation de température aura
pour conséquence de permettre a I'électron de Hramdus facilement la barriére tunnel,
entrainant ainsi une disparition progressive déengabDans notre cas, on peut noter que ces
paliers sont visibles jusqu’a une température diems0 K (Figure 17).
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Fig.17 : Evolution de la largeur du blocage de Coomb en
fonction de la température.

La figure 18 montre une simulation de linfluence la température sur la
nanostructure étudiée, en prenant en compte lelmétbctrique présenté de la figure 1. Nous
pouvons remarquer que plus la température augmetnggus la largeur du blocage de
Coulomb diminue, pour finalement disparaitre aipde 50 K, ce qui est en accord avec les
observations expérimentales.

Des essais ont été menés pour tenter d’obsermfiuénce de la tension de grille sur
le comportement électrique de la structure maisie@influence n’a été détectée.
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Fig.18 : Simulation de I'évolution du courant soure-drain en fonction de la tension source-

drain pour différentes températures de travail.
(Rr1 = 1 MHz, Ry, = 46 MHz, C, = 3,48x10® C et G, = 8,25x10" F)

4.4.2 Vieillissement des échantillons

Lors de chaque test électrique, un courant est séngmtre la source et le drain.
Comme nous l'avons vu précédemment, ce courang gaion la température a laquelle sont
effectuées les expériences, et peut atteindreguitssdizaines de nA. Dans ce cas, il est tout a
fait logique d’envisager une détérioration progressle I'échantillon notamment a cause du
passage des électrons au travers de la coucherate cecouvrant les particules d’or. Dans
cette partie, nous avons voulu caractériser |ldliggment de I'échantillon

La figure 19 montre les résultats obtenus. Apréssii numéro 1, I'échantillon a subi
une remontée en température, avec un courant meiximpasé entre les électrodes de 72 nA
a 300 K. On constate que comme dans le cas d'ugmentation de la température, les
paliers de Coulomb sont estompés aprés plusiests @&ectriques. Par contre, on peut
remarquer que pour une valeur de tension donnémueant source-drain circulant dans la
structure devient de plus en plus faible au fuaanhesure que des tests électriqgues sont
effectués sur I'échantillon.

s (A

20 200 0 200 4w
Vie (MV)

Fig.19 : Evolution de la caractéristique courant sorce-drain en fonction
de la tension source-drain a 4,2K aprés plusieurssais.

Une hypothése pour expliquer cette observatioritsgwa nous appliquons lors de nos
tests des tensions pouvant aller jusqu’a 500 m¥eeatdux électrodes métalliques trés proches
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'une de l'autre. Etant donnée les dimensions dspace inter-électrodes, il est possible que
la particule subisse un déplacement di a la présefun fort champ électrique. Des
observations MEB des échantillons aprés testsrigjaes n‘ont pas permis de mettre en
évidence un déplacement quelconque de la partiMMaés étant donnée qu’une variation ne
serait ce que d’'un nanometre change considérabtdmeaefficient de transmission a travers
la jonction tunnel et que ce déplacement n'estdedectable par MEB, cela peut expliquer
cette baisse de courant source-drain.

0,8 T T T T T
0l \ W=0,1eV.

04} \

0,2} .

0,0

0,0 05 1,0 15 2,0
Epaisseur de la barriére tunnel (nm)

Fig.20 : Evolution du coefficient de transmission e fonction de I'épaisseur
de la barriere tunnel pour un électron ayant une éargie de 0,1 eV.

La figure 20 illustre I'influence de I'épaisseur kdebarriere tunnel sur le coefficient de
transmission T, pour un électron d’énergie 0,1 &Y. constate que T passe de 0,72 a 0,04
lorsque I'épaisseur de la barriére tunnel passgedem a 1 nm.

4.4.3.Conclusion

Nous avons, dans cette partie, caractérisé élaetrignt la nanostructure unique a
base d’un colloide d’or de 50 nm de diamétre obfgmrunanoimpression et diélectrophorese.
Trois sauts de courant ont été observés, respeaivede 2,4 nA, 1,2 nA et 3,7 nA.
L’intervalle moyen de tension entre chaque sautdesP15 mV, une valeure proche de la
valeur théorique (193 mV).

Une étude de ces sauts de courant a permis deeneettévidence I'influence de la
température, qui tend a estomper les différentengatie Coulomb. Ces paliers sont visibles
jusqu’a une température de 30 K, température au diellaquelle certains sauts ne sont plus
visibles. Concernant la largeur du blocage de Guhldl a été mis en évidence que celle-ci a
tendance a diminuer lorsque la température augmpassant de 114 mV a 4,2 Ka 4l mV a
50 K. Une simulation de la variation du courantrsetdrain en fonction de la tension source-
drain pour différentes températures confirme aabieervation expérimentale.

Enfin, une étude sur le vieillissement de cet étiham a également été effectuée. Il en
ressort que les différents sauts de courant saiedgnt estompés au fur et a mesure que de
nouveaux tests électrigues sont effectués. De plusemble que le courant électrique
circulant dans la nanostructure, a une tension @niminue en fonction du nombre de test
effectué. Une hypothése avancée pour expliqguerestlgue la tension électrique imposée au
niveau de I'espace inter-électrode a pour effefaile migrer la particule du fait des forts
champs électriques mis en jeu. Etant donné la fdéeendance du courant vis-a-vis de
I'épaisseur de la barriere tunnel, une translataussi faible soit-elle, de la particule pourrait
donc expliguer cette baisse de courant.
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Conclusion

L’'objectif principal de cette thése était le déygement d'une technologie
d'adressage de nanostructures par nanoimpressidn. dioffrir une alternative aux
principaux modes de fabrication et d’adressageetstitasés majoritairement sur l'utilisation
de sondes locales, nous avons décidé d'utilisenalacimpression comme technique de
fabrication d’électrodes et la diélectrophorése m@ntechnique de localisation de structures
métalliques.

Nous avons tout d’abord développé la techniqueat®impression pour la réalisation
d’électrodes meétalliques sub-40 nm. Pour cela ueenigre étude sur les performances des
polyméres et des démoulants a été effectuée. Naurs @aout d’abord pu nous rendre compte
que la résolution maximale atteignable avec notrocgdé et [lutilisation du
perfluorooctyltrichlorosilane (Fots) comme démoutlétait liée au polymere utilisé. En effet,
les résolutions obtenues avec la NEB comme polys@meinférieures a celles obtenues avec
le polycarbonate (PC). Ces observations ont étérotdes par des tests de nano-indentation
sur des couches de 200 nm de polymeres via unéepbiM recouverte de démoulant. Ces
tests ont permis de démontrer que I'Optool étaitmeilleur démoulant que le Fots car il
diminue d’avantage l'interaction polymére/moule. pleis, nous avons pu confirmer que,
dans le cas de lutilisation du Fots comme démdulimteraction pointe/couche de
polycarbonate est inférieure a celle entre la jpoitia couche de NEB et de PMMA.

Apres cette étude qui nous a permis de définiolgpte polymére/démoulant optimal,
nous avons mis au point et comparé trois technigigesanoimpression. Tout d’abord la
nanoimpression positive a été étudiée. Son princgmsiste a fabriquer un moule sur lequel
les motifs sont en creux. Apres I'étape de nano@sgion, les motifs sont transférés dans une
couche métallique, permettant d’obtenir des éléesométalliques avec des espaces inter-
électrodes d’environ 60 nm. L'inconvénient maje cktte technique est la difficulté a
graver des métaux tel que l'or, qui présente lestages d’avoir une tres faible résistivité et
une forte résistance a I'oxydation.

C’est pour cette raison que nous nous sommes ésiemrs le développement d’'une
autre technique de nanoimpression, la nanoimpmsségative. Son principe consiste a
fabriquer un moule sur lequel les motifs a répliggent en creux. Une fois I'étape de
nanoimpression effectuée, I'épaisseur résiduelle emdevée par gravure plasma et les
électrodes meétalligues sont obtenues par dépotlimeea et lift-off dans de I'acétone.
L’avantage de cette technique est qu'elle permdilibation de tout métal pouvant étre
déposé en couche mince, I'or compris. De plus, ryanis démontré la possibilité d’obtenir
des électrodes métalliques avec des espaces letdreéles inférieurs a 30 nm. Par contre,
son principal inconvénient est qu’elle est mal aélam la réplication d’électrodes sur une
grande surface et que les flancs des motifs ajiitesffl ne sont pas parfaits et laissent
apparaitre des collerettes métalliques.

L'utilisation d'une technique de nanoimpressioncmuche permet de s’affranchir de
ces problemes. Cette technique est également Basdaitilisation d’'un moule négatif. La
différence se fait sur le substrat utilisé, quidess ce cas un empilement de deux couches de
polyméres séparées par une couche de métal. Aptapd de nanoimpression, la gravure
successive de ces trois couches permet d’obtamsrge 3 000 électrodes métalliques sur une
surface de 100 mm, avec des résolutions allantjasgoins de 40 nm.
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Une fois les électrodes métalliques obtenues, awaas développé une technique de
localisation de nanostructures basée sur [l‘appbicatd’un champ électrique: la
diélectrophorese. Tout d’abord, nous avons misaant un montage permettant de visualiser
en temps réel le mouvement de particules d’or der2d a 100 nm, en solution dans de I'eau.
Grace a ce montage, il a été possible d’obserugftuénce du type de champ électrique
utilisé (alternatif, continu, gamme de fréquencesuy) le comportement des colloides d’or en
solution. Une fois le type de champ électrique shanous avons étudié plus en détail
l'influence de parameétres tels que le temps d’apgibn du champ électrique, la tension, la
fréquence, afin de déterminer les conditions ogemsaour le positionnement d’'une particule
unique entre deux électrodes métalliques. Nous saymn mettre en évidence l'influence
prépondérante de la fréquence sur le nombre decylag localisées. De plus, nous avons
noté que c'est dans la gamme de fréquence de 9@0akH,2 MHz que le nombre de
structures possédant une unique particule entredag électrodes métalliques était le plus
élevé. En effet, c’est le cas dans plus de 35 %cdssvec une particule de 200 nm et de plus
de 38 % pour une particule de 150 nm. Pour lescpdets de 100 nm de diamétre, ce taux est
de 16,7% mais nous avons noté dans ce cas que @&s%tructures ont un nombre de
particules localisées inférieur ou égal a 4. Enfmys avons également démontré la possibilité
de localiser une unique particule de 50 nm et unbre plus élevé de particules de 20 nm de
diamétre.

Dans la derniere partie de ce manuscrit, nous acaractérisé électriquement les
structures a particule unique.

Nous avons tout d’abord effectué des caractérisati température ambiante. Cela
nous a permis de voir que, quelque soit le diamd¢rda particule, la grande majorité des
structures présentent un comportement électrigugpaelinéaire (plus de 65 % des cas). Les
autres comportements sont soit de type non-linédife a 20 % et seulement pour les
particules de 200 nm et 150 nm) ou de type br@it17 % des cas pour les quatre diamétres
de particules étudiées). Dans le cas d'un compemnerinéaire, les gammes de résistances
mises en jeu sont grandes, allant de quelques @hpissieurs giga-ohms. Dans le cas de
particules de 200 nm de diamétre, 60 % des éclmstise caractérisent par une résistance
inférieure a 1 IQ et 20 % une résistance supérieure & Bour les particules de 150 et 100
nm de diametre, la proportion de structures ayard résistance inférieure a 10OKest
inférieure a 40 %. Par contre, un plus grand nondgeces structures possedent des
résistances supérieures aux méga-ohms.

Nous nous sommes ensuite attachés a comparer a tmmpérature (4,2 K) les
structures a particule unique ayant un comporteriie@aire a tempeérature ambiante. Nous
avons pu nous rendre compte que, quelque soitdmatie de la particule étudiée, le
comportement électrique changeait de maniere iraptetavec la température, passant d’'un
régime linéaire a un régime non-linéaire. Nous avégalement observé du blocage de
Coulomb, dont la largeur est de 660 mV, 114 mV & InV respectivement pour une
particule de 200 nm, 100 nm et 50 nm. A partir clsictéristiques électriques obtenues, nous
avons également pu extraire les caractéristiquegahetions tunnel (résistance totale de la
jonction et capacités tunnel) pour les particulef2d0 nm, 100nm et 50 nm.

Enfin, nous nous sommes plus particulierement éiss¥s a la particule de 50 nm de
diamétre. Des sauts de courant ont été observésefter structure, laissant penser que des
paliers de Coulomb sont présents. L'utilisationrdimodele électrique simple permettant de
modéliser les deux jonctions tunnel semble confirfagrésence de paliers de Coulomb. De
plus, une étude de ces sauts de courant a permisettee en évidence l'influence de la
température. Plus la température augmente et massauts ont tendance a s’estomper,
finissant par disparaitre au-dela de 30 K. Enfm,vieilissement de cet échantillon a
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également été caractérisé. On constate que les dautourant sont également estompés au
fur et @ mesure des différents essais effectués.

Ce travail de these a permis de mettre en placédsess du développement d’'une
filiere d’adressage de nanostructures par I'astoniade technigues globales et bas codt.
Malgré cela, de nombreuses études doivent encaregtreprises, que cela soit au niveau de
la technique de fabrication ou au niveau de lartegle de localisation.

En effet, pour 'adressage de nano-structurescgedsles nanocristaux ou encore les
molécules, I'espace inter-électrodes doit étre itéaludes dimensions inférieures a 10 nm.
Pour cela, l'utilisation de la nanoimpression seunletamment sur de grandes surfaces, ne
permettra pas d’atteindre facilement cet objedtiSsemble donc essentiel d’associer cette
technique avec d'autres techniques de réductiobedpace inter-électrodes, soit par dépot
additionnel, soit par l'utilisation de I'électromagion. Les techniques de dépdt présentent
I'avantage d’étre plus fiables et permettent deuxieontrdler la diminution de I'espace inter-
électrodes comparées a I'électromigration.

Concernant la technique de localisation, il seneibleisageable de la rendre également
globale par l'utilisation d’'une batterie de pointesrmettant d’effectuer les expériences de
diélectrophorése en paralléele. Ceci améliorera idérablement le débit de production des
échantillons et permettra des études statistiguas pompletes sur le comportement
électrique des structures étudiées.

Enfin, le développement de la technique de digptiorése ouvre la voie a
'assemblage d’objets métalliques plus complexesjsmeégalement de colloidaux semi-
conducteurs détectables par fluorescence. Ce ltrestapoursuivi dans le cadre d’'une these
sur I'étude des propriétés de I'enveloppe entoulescolloides, ainsi que de I'amélioration
du contact physique entre le colloide et les éeets métalliques.
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Annexe 1
Rappel sur le niveau de Fermi.

Le niveau de Fermi caractérise la répartition destgdns dans un systéme donné en
fonction de la température. La notion de niveauFdemi est utilisée en physique et en
électronique, notamment dans le cadre du développedes composants semi-conducteur.

Le taux d’'occupation des états en fonction de F@ieeE est donné par f(E), la
répartition de Fermi-Dirac, et traduit la probakilid'occupation d'un niveau par des
électrons :

f(E):;E

_Ef

1+ekBT

, avecE I'énergie du niveauk: I'énergie du niveau de Ferml, la température etg la
constante de Boltzmann.

Cette formule qui nous donne la statistique d'oatiop des niveaux d'énergie par les
électrons nous permet de mettre en avant diffégeitds concernant le niveau de Fermi et la
répartition énergétique des électrons (Figure 1):

v AT =0 K, la statistique d'occupation des électross en marche d'escalier, les
niveaux d'énergie inférieurs a celui de Fermi sois occupés et les niveaux au
dessus sont tous vides.

v AT #0K, larépartition des électrons a une symétaierppport au niveau de Fermi
et la probabilité d'occupation du niveau de Feranilps électrons est de 1/2.
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Figure 1 : Evolution de la répartition de Fermi/Dirac en fonction de la température (E= 0,5 eV).

Le niveau de Fermi représente donc I'énergie dis plaut niveau occupé par les
électrons du systéme a la température de 0 K. [Barvearactérise le matériau et elle dépend
du nombre d'électrons de valence et de la densiigtsl accessibles.
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Annexe 2
Détermination de I'expression de la force de diélémphorese.

Quand une particule chargée est soumise a un ckiupique, le champ électrique
extérieur va avoir pour conséquence de délocaksecharges électriques de telle maniere
gue le barycentre des charges positives et négatiweoincident plus. Il y a donc apparition
d’'un moment dipolaire induipp (ou spontané dans le cas de la molécule d’eaexznple)

proportionnel au champs électrig&eappliqué.

Prenons le cas d'un diélectrique placé dans un phaectrique. Du point de vue de la
répartition des charges électriques, la délocadisates charges induites par ce champ revient
a considérer ce diélectrigue comme deux charggset —q séparées par une distance |
(Figure 1).

___________________________________________ >

_________ r .-_._._._._._><_._‘_._._._._._._._>

f @ @ > Z
0 -q *q

Fig.1 : Schéma équivalent de la répartition des chiges dans un diélectrique soumis a
un champs électrique.

Si on se place selon I'axe z, le moment dipolgrepeut s’exprimer en fonction de la
charge et de la distance séparant les dipofgs=q.

Un champ électriqué exercera une forc€, sur la charger q située a une distance
r, et une forceF_ sur la charge- g située a une distance

F. =gk, F.=-qE,, ,avecr, =r_+|

On a donc le champ électrique en qui vaut (développement de Taylor au premier
ordre) :

£ =E,, =E, + 250
() — =) T Er) 0z
La force totale F agissant sur le dipble est domage
oE 0
F=F +F._=qgE,,-qE,, =lg—=p,—E
A5y 7950 95, = P,

Dans le cas d’'un moment dipolaire orienté dansdimeetion quelconque, I'expression
devient tout simplement :

) ) d
F=(p,—+p,—+p,—)E=(pO)E
(Py X Py dy P, az) (p.0)

Ceci peut également s’écrire sous la forme :
(pO)E=0(p.E)-(ED)p-pCL(OCE)-ELC(OL p)
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Dans le cas d'un diélectrique idéal polarisablentniere isotropique, linéaire et
homogene, on @ =avE [1] et div(E) =0[E = 0, aveca la polarisabilité de la particule et
v sont volume. Ceci nous donne donc :

F = (p.0)E = O(p.E) - (E0) p = av|0(E)? - E(E.D)]

Sachant que :

2 2 2
OE” L OE"  OE :ZEa_E+2Ea—E+2Ea—E:2E(a—E+a—E+a—E)ZZE(E-D)

O(E?) =
ox oy o0z ox oy 0z ox o0y 0z

On obtient finalement :

_wv 2
—?D(E)

Dans le cas d'une sphere polarisable de permétiglectrique complexe‘; et de
rayon a dans un milieu de permittivité complex-,é, le moment dipolaire [2] est donné par

[ &-€
p=dmis| —1 E=avE=a ' a°E
"\ & +2¢e 3

On définit le facteur de Claudius-Mossdti,, =
£, +2&

* - 0- . - e, - e, -
£2=¢,-i—%, avece, et g,la permittivité et la conductivité de la particule.
w

" . O e - .-
£1=g -i—t, avecg, et g, la permittivité et la conductivité du média.
w

La force de diélectrophorése s’exprime donc dagat suivante :

_ 3 _
F o= Evglme(f wU|E?

, aveclle( f,, )a partie réelle du facteur de Clausius-Mossotti.
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