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Introduction

Des silices amorphes de précipitation sont produites par Solvay Silica, et sont no-
tamment utilisées dans I'industrie pneumatique afin de renforcer la gomme, diminuer la
résistance au roulement ou encore augmenter ’adhérence a la route [43, 78, 94]. Au cours
du procédé industriel, des agrégats de silice poreux de taille typiquement micrométrique
sont dispersés dans une matrice de polymeéres. La réussite technologique de cette silice
réside dans sa capacité a se disperser finement au cours de I’étape de mélange. Il apparait
alors nécessaire de mieux comprendre et caractériser les interactions entre les polymeres
et la silice pour optimiser ce procédé.

Afin de sonder les interactions polymere/silice en jeu, nous proposons ici une approche
originale, basée sur 1’étude de la dynamique du mouillage de la silice par des fondus de
polymere. Les microperles de silice ayant une rugosité et une porosité de taille caracté-

ristique comprise entre 1 et 100 nm (Figure 0.1), nous nous intéresserons a ’étude du

silice
polymére
film précurseur
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Fig. 0.1 Schéma de I'imbibition d’un agrégat de silice par un fondu de polymére.

mouillage de la silice par les chaines de polymeére a ’échelle nanométrique, pour appréhen-
der notamment le phénomeéne d’imprégnation des porosités par le polymere. Ces travaux
s’inscrivent dans la continuité de la thése de Marc Yonger, soutenue fin 2016 [142].
Mesurer la dynamique de mouillage & ’échelle nanométrique requiert de travailler
avec des surfaces extrémement planes. Nous utilisons donc des wafers de silicium oxydés,
car ceux-ci ont une rugosité de surface sous 0.5 nm. Tout comme la silice produite par
Solvay, ces surfaces sont de haute énergie, c’est-a-dire que lorsqu’un liquide y est déposé
il couvre spontanément la totalité de la surface. Lorsque ’on dépose une goutte de fondu

de polymere sur un tel substrat, il se développe alors au-devant de la goutte un film de
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mouillage d’épaisseur typiquement nanométrique, appelé film précurseur. Ceci est illustré
Figure 0.2.

 polymére film précurseur
—

silice

Fig. 0.2 Schéma de I’étalement d’une goutte sur une surface haute énergie.

Les films précurseurs ont été mis en évidence il y a plus d’un siécle dans la littérature
[60]. Néanmoins, ils n’ont été précisément imagés que depuis une trentaine d’années, et
les études existantes se concentrent principalement sur des liquides moins polarisables que
la silice : des huiles silicone, et des polymeres fluorés utilisés comme lubrifiants pour les
disques durs. Par ailleurs, peu d’informations sur les interactions polymere/substrat en
jeu sont extraites dans ces études.

Nous proposons dans ce qui suit de nous intéresser a la morphologie et a la dynamique
de films précurseurs de polymeres plus polarisables que la silice, et couramment utilisés
dans l'industrie pneumatique : le polybutadiene, le polystyreéne et le polyisoprene. D’un
point de vue purement académique, notre systeme d’étude est nouveau, et nous montrerons
qu’il est particulierement riche puisqu’il permet de sonder de maniere robuste et quanti-
tative les interactions polymeére/silice, a I’échelle des segments constituant les chaines de
polymere.

Le manuscrit est constitué comme suit. Nous commencerons dans un premier chapitre
par revenir sur la littérature existante relative aux films précurseurs, et inscrire notre
travail dans ce cadre. Nous démontrerons ensuite au Chapitre 2 que 'utilisation de la
microscopie ellipsométrique nous permet de mesurer avec une grande précision les profils
spatio-temporels des films précurseurs. Le Chapitre 3 se concentrera sur I’étude des films
précurseurs d’épaisseur submoléculaire, et nous montrerons que leur dynamique peut étre
quantitativement reliée aux frottements entre les segments de polymere et la surface.
Enfin, le Chapitre 4 sera consacré a I’étude des films denses de plus grande épaisseur.
Nous mettrons en évidence la nécessité de redefinir un cadre théorique plus complet que

celui existant actuellement dans la littérature pour I’étude des films précurseurs.



Chapitre 1

Etat de ’art

1.1 Mouillage

1.1.1 Equilibre d’une goutte sur une surface solide

Considérons une goutte d’un liquide non volatil, déposée sur une surface dans l'air.
La goutte est supposée suffisamment petite devant la longueur capillaire pour que les
effets liés a la gravité puissent étre négligés, et sans gradient de tension de surface. Apres
son dépdt, la goutte va s’étaler sur la surface jusqu’a atteindre sa position d’équilibre,
caractérisée par un angle de contact 6. Dans le cas de l'eau, si # > 90° la surface est
dite hydrophobe. A l'inverse, elle est dite hydrophile. Ceci est illustré sur la Figure 1.1.

Plus généralement, I’'affinité d’un liquide pour une surface se traduit grace au parameétre

air
air
liquide
solide solide
(a) (b)

Fig. 1.1 (a) Goutte de liquide sur une surface solide avec un angle de contact
6 > 90°. (b) 8 < 90°.

d’étalement S, présenté Equation 1.1, et défini comme la différence d’énergie surfacique

entre un substrat sec et un substrat recouvert de liquide [42] :

S=vsv = (ysL+7) (1.1)

avec ysv, st et 7y les tensions interfaciales solide/air, solide/liquide et liquide/air, respec-

tivement. Plus S, est grand, plus l'affinité entre le liquide et le substrat est importante.

3



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

Un parameétre d’étalement négatif correspond alors a un mouillage partiel. Dans ce cas,
I’angle de contact a 1’équilibre est non nul et une relation géométrique entre ’angle de
contact 6 et les tensions interfaciales peut étre déduite, comme le montre la Figure 1.2.

C’est la relation d”Young, qui est explicitée Equation 1.2.

my

& < '
Ys. VYsv

Fig. 1.2 La relation d’Young donnée Equation 1.2 précise le lien entre les ten-
sions interfaciales en jeu et I'angle de contact 6.

cos(f) = @ (1.2)

Sa réécriture en fonction du paramétre d’étalement est présentée Equation 1.3.
S = (cos(f) — 1) (1.3)

En revanche, lorsque S > 0, le liquide peut s’étaler complétement sur la surface et 'angle
de contact a I’équilibre peut étre nul. Cette situation est appelée mouillage total, et nous

allons nous y intéresser dans ce qui suit.

1.1.2 Dynamique d’étalement d’une goutte

Dans le cas du mouillage total (S > 0), la dynamique d’étalement de la goutte, et
plus particulierement I’évolution temporelle de son rayon et de son angle de contact, a été
largement étudiée. Expérimentalement, il a été montré que 'angle de contact suit une loi

d’évolution universelle dite loi de Tanner, donnée par 'Equation 1.4 [131].

0 ~ t=3/10 (1.4)
L’évolution du rayon de la goutte ry est quant a elle donnée Equation 1.5.

7y ~ t1/10 (1.5)

Il peut paraitre étonnant de prime abord que la dynamique d’étalement de la goutte
soit indépendante du parametre d’étalement. Cela s’explique en fait par la présence d’'un
film de mouillage, d’épaisseur typiquement nanométrique et appelé film précurseur, qui
s’étend en aval de la goutte car I'affinité entre le solide et le liquide est importante. Ceci
est illustré Figure 1.3(b). La force motrice de I’étalement de la goutte est alors la somme
des forces capillaires au coin de la goutte, s’écrivant —ygz, — ycos(#), et au niveau du film,

s’écrivant ysr, + 7. Finalement, les termes en gy, se simplifient et la force motrice globale

4



1.1. MOUILLAGE

liquide air liquide

L
D
—\//

<
y

solide solide Vst Ys.
(a) (b)

Fig. 1.3 Schéma de la ligne de contact d’une goutte, avancant a une vitesse U'.

s’écrit simplement F., = (1 —cos(f)). Ce terme moteur est dissipé au niveau de la ligne de
contact et plusieurs mécanismes de dissipation ont été envisagés. Dans le cas d’une goutte
raccordée a un film précurseur, la dissipation hydrodynamique semble la plus appropriée.
Dans ce cas, une force visqueuse F;, s’oppose a l'avancée de la goutte. Dans I’hypothese de
lubrification, valide pour de petits angles de contact, celle-ci est proportionnelle & nU/6.
On obtient finalement la loi de Cox-Voinov en équilibrant les énergies associées aux termes

moteur F, et dissipatif F; en compétition [33, 139]. Elle est donnée Equation 1.6.
U x 637 (1.6)
n

En utilisant le fait que la vitesse d’avancée de la ligne de contact s’écrit U = drg/dt et
que dans la limite des petits angles le volume de la goutte est V, ~ 7“30, on retrouve les
Equations 1.4 et 1.5.

Nous allons revenir dans ce qui suit sur la notion de film précurseur, présent lorsque

le parametre d’étalement est positif.

1.1.3 Mouillage et interactions a longues portées

Le raisonnement établi ci-avant ne tient pas compte d’éventuelles interactions a longue
portée entre les molécules. Généralement celles-ci peuvent étre de deux types : de van
der Waals ou électrostatiques. Dans notre cas les interactions de van der Waals sont
dominantes, et ont une portée ap de 'ordre de la centaine de nanometres. Dans le vide,
deux molécules interagissent 1'une avec I’autre via un potentiel d’interaction en 1/r%, donné
Equation 1.7 :

V ~ —0410[2%6 (1.7)

avec r la distance entre deux molécules et «; leurs polarisabilités. Considérons maintenant
un film de liquide d’épaisseur h sur une surface, en contact avec de 'air — voir Figure 1.4.
L’énergie de van der Waals associée a ce systeme peut étre modélisée en supposant que

les interactions dipolaires sont additives [42, 69]. Elle est présentée Equation 1.8, pour des

5



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

air

Q liquide Ih

L]
solide

Fig. 1.4 Film liquide d’épaisseur h au contact de ’air sur une surface solide.

épaisseurs plus grandes qu’une taille moléculaire d et plus petites que ap.

Eyaqw (h) avec d < h <ap (1.8)

~ 12702
La constante de Hamaker A dépend des polarisabilités du liquide «y,, du solide ag et de
lair aggr ~ 0, et est explicitée Equation 1.9.

Aoch(aair —ar)(ag —arp) (1.9)

La théorie de Lifshitz [69] permet de prédire la valeur de la constante de Hamaker & partir
de parametres macroscopiques : les permittivités relatives ¢; et les indices de réfraction

des matériaux n;. Elle est donnée Equation 1.10.

A= §kBT (QW — 613) (65 - €L> 3hpve (n2;, — n%)(n% —nj)
7 e ) Nes b)) SV, ) ) (yfd, ko)
(1.10)
La constante de Planck est notée h, et v, est la fréquence d’adsorption, valant autour de
2.10'% rad/s [69]. Dans le cas de fondus de polymere s’étalant sur de la silice, le premier
terme est négligeable comparé au second. Nous 'omettrons donc. Par ailleurs, dans un
milieu de permittivité magnétique nulle (i, = 0), on a ¢; = n?. Finalement, il est possible
de prévoir le signe de la constante de Hamaker uniquement & partir des indices de réfraction
du liquide et du solide.
A partir de I'énergie de van der Waals, il est possible de définir une pression appelée
pression de disjonction et notée II(h), correspondant & la pression & fournir au film pour
annuler celle exercée par les interfaces afin de maintenir son épaisseur h. Elle est présentée

Equation 1.11.
dEyqw ~ —A

dh ~ 67h3

Lorsque A < 0, la pression de disjonction a fournir est positive. Celle qui s’exerce entre les

II(h) = avec d < h<ap (1.11)

interfaces est donc négative : les interfaces se repoussent. Lorsque la polarisabilité du solide
est plus importante que celle du liquide, les interactions de van der Waals sont répulsives
et tendent donc a stabiliser le film de liquide. A contrario, lorsque A > 0 les interactions
de van der Waals sont attractives, les interfaces s’attirent et le film s’amincit. Finalement,
selon le signe de la constante de Hamaker, un film sera ou non stabilisé par les interactions
de van der Waals. Notons que dans le cas d’un substrat composé de plusieurs couches,

comme c’est par exemple le cas pour un wafer de silicium qui posséde toujours une couche
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superficielle d’oxyde SiOs sur du silicium, 'Equation 1.8 est modifiée et devient [118] :

—Asio, Asio, — Agi
12rh?  12n(h + egi0,)?

Eyaw (h) = avec d<h<ap (1.12)

ou eg;o, est 'épaisseur de la couche d’oxyde, et Agio, et Ag; sont les constantes de
Hamaker air/liquide/silice et air/liquide/silicium, respectivement. La Figure 1.5 présente
le tracé de I’Equation 1.12 pour différentes valeurs de I’épaisseur de la couche d’oxyde €5i0s)

dans le cas d’un polymere plus polarisable que la silice mais moins que le silicium. Pour des

x10721
™
A
\ —===Si pur
\‘ 2nm
N — 5 nm
N 50 nm
\\. ————— SiO, pur

4 6 8 10
h (nm)
Fig. 1.5 Energie de van der Waals calculée a partir de I'Equation 1.12 pour

des films de polybutadiéne sur un substrat composé de Si pur, de différentes
épaisseurs de couche d’oxyde et de SiOy pur.

épaisseurs de silice intermédiaires, les interactions de van der Waals sont attractives pour
les faibles épaisseurs de film h et répulsives aux plus grandes épaisseurs. Le Tableau B.3
de ’Annexe B donne les valeurs des constantes de Hamaker sur de la silice et du silicium
pour différents polymeres.

Brochard-Wyart et de Gennes avancent que la prise en compte des interactions longue
portée de van der Waals permet de distinguer deux sous-cas de mouillage lorsque & > 0
[19, 38, 42]. Le mouillage total, évoqué précédemment, correspond & A < 0 : la goutte
s’étale sur la surface, un film précurseur stabilisé pousse autour, peut gonfler, et la goutte
s’y vide progressivement jusqu’a ne former qu'une galette d’épaisseur e,. L’angle de contact

de la goutte est donc nul a ’équilibre — voir Figure 1.6. En revanche, lorsque A > 0, le

t

—_—
6=0

Te

Fig. 1.6 Schéma de I'étalement d’une goutte de liquide en mouillage total sur
une surface.

liquide est dit en condition de mouillage pseudo-partiel sur la surface : les interactions de

7



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

van der Waals attractives agissant au coin de la goutte ont pour conséquence I’apparition
d’un angle d’équilibre non nul. Un film précurseur pousse également en aval de la goutte

du fait de la grande affinité entre le liquide et le solide. Ceci est illustré Figure 1.7. Nous

t 6>0

Fig. 1.7 Schéma de I’étalement d’une goutte de liquide en mouillage pseudo-
partiel sur une surface.

verrons par la suite que la différenciation du mouillage total et du mouillage pseudo-
partiel par les seules interactions de van der Waals ne permet pas de décrire la réalité
expérimentale.

Depuis sa premieére mise en évidence expérimentale au début du vingtiéme siecle, le
film précurseur a été I'objet de nombreuses études, aussi bien théoriques qu’expérimen-
tales. Nous proposons dans ce qui suit d’en exposer les faits principaux, afin de mieux

contextualiser notre étude.

1.2 Films précurseurs dans le cas du mouillage total

1.2.1 Prédictions théoriques
a) Epaisseur d’équilibre

Commencons par revenir sur les études théoriques portant sur le film précurseur d’un
liquide en mouillage total. L’angle de contact a ’équilibre 6 est nul : aux temps longs une
galette de surface se forme, entourée par la surface solide nue. Brochard-Wyart et al. [19]
ont proposé une théorie prédisant ’épaisseur d’équilibre e, de cette galette sur une surface
supposée infiniment grande, en ne considérant que les interactions de van der Waals E,qyy .

L’énergie libre surfacique totale du systéme est donnée par ’'Equation 1.13.
F = Eyw (1.13)

La forme des interactions de van der Waals présentée Equation 1.8 n’étant valable
qu’au dessus d’une épaisseur de coupure d de 'ordre d’une épaisseur moléculaire, cette
description doit étre complétée aux plus basses épaisseurs. Nous savons que lorsque h = 0,
le film n’existe plus. Par conséquent, I’énergie libre totale en h = 0 correspond a 1’énergie
nécessaire pour arracher la derniere couche de molécules, soit S. Il est important de noter
que le profil exact du raccord de ’énergie du film entre entre h = 0 et h = d n’est pas connu

— voir Figure 1.8. Finalement, en utilisant le fait que le volume de liquide reste constant
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1.2. FILMS PRECURSEURS DANS LE CAS DU MOUILLAGE TOTAL

Fig. 1.8 Tracé qualitatif de I’énergie libre surfacique F (en noir) en fonction de
I’épaisseur du film lorsque A < 0. La courbe en pointillés verts correspond au
terme de van der Waals, ici répulsif. La valeur de F en h = 0 vaut S. Une forme
de raccord aux trés faibles épaisseurs entre h = 0 et h = d est proposée. Figure
adaptée de [19].

et que l'intégralité de ce volume se trouve dans la galette, ils arrivent & I’Equation 1.14.
S = Eyaw (h) + II(h)h (1.14)

La minimisation de ’énergie libre du systéme nous renseigne sur la ou les épaisseurs
d’équilibre possibles, et cela correspond graphiquement aux points dont la tangente a la
courbe intercepte 'axe des ordonnées en F = S, comme indiqué Figure 1.8. Ils obtiennent

finalement pour I'épaisseur d’équilibre e, de la galette :

_ AL
e =\l 1os (1.15)

Cette épaisseur d’équilibre présentée Equation 1.15 est d’autant plus petite que S est
grand : plus la surface est de haute énergie, plus il est favorable pour le liquide de la
recouvrir. Par ailleurs, comme les interactions de van der Waals sont répulsives, elles

tendent a épaissir le film.

b) Profil et dynamique d’étalement des films précurseurs

Intéressons-nous maintenant aux études théoriques concernant la morphologie et la
dynamique d’étalement des films précurseurs. Ces travaux essayent notamment de prédire
I’équation spatio-temporelle h(x,t) du profil d’épaisseur d’un film précurseur d’un liquide
totalement mouillant sur une surface plane, comme représenté Figure 1.9.

Joanny et de Gennes proposent un terme moteur pour 1’étalement proportionnel au
gradient de pression de disjonction dans le film, et un terme de dissipation dominée par
les frottements visqueux dans le film [71, 105]. Les films sont supposés d’épaisseur suffi-
samment grande pour que la théorie hydrodynamique puisse s’appliquer — typiquement au

moins quelques nanometres. Ils se placent par ailleurs dans 'hypothese de lubrification, et

9



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

ADIABATIC DIFFUSIVE
heaox-? hax-2

eg
S/ /[T RTTT 777777770 Wf'_ -

X

Fig. 1.9 Profil d’épaisseur d’un film précurseur d’un liquide en mouillage total
sur une surface solide. Deux parties sont distinguées : une partie dite "adiabatique"
proche de la goutte, et une partie dite "diffusive". Figure adaptée de [71].

supposent qu’il n’y a pas de glissement a la paroi solide. La vitesse d’avancée du coin de

la goutte est notée U. Dans ce cas, ’équation décrivant la dynamique du film est :
OP h?

U=——— 1.16

n 9% 3 (1.16)

Elle est redémontrée en Annexe G. Le terme de pression P de 'Equation 1.16 comprend

deux termes : un terme capillaire, donné par —vC avec C la courbure du film, et un terme

lié & la pression de disjonction —II(h). Les effets de courbure sont négligés dans cette

étude, si bien qu’ils s’affranchissent du terme capillaire. A cela, se rajoute une équation

de conservation de la matiére, donnée Equation 1.17.

oh 0
o = 9. (hU) (1.17)

Deux parties sont alors distinguées dans le film précurseur. La premiére se situe proche de la
ligne de contact apparente de la goutte, qui avance avec une vitesse U, et sa dynamique est
influencée par celle de la goutte. La seconde se situe a ’autre extrémité du film précurseur

— voir Figure 1.9.

Commencons par discuter de la premiere partie. L’hypothese faite par Joanny et de
Gennes est que la vitesse U d’avancée du coin de la goutte est constante ou varie tres
peu dans le temps. Le profil du film est supposé atteindre sa forme stationnaire rapide-
ment devant le temps d’avancée typique de la goutte. Cette portion de film est appelée «

adiabatique ». Dans ce cas, I'Equation 1.16 se transforme en 'Equation 1.18.

nU = — — = cste (1.18)

Finalement, comme II(h) ~ —A/h~3, on obtient que I'abscisse x et 1'épaisseur h(z) véri-
fient : © ~ —A/(nhU). Par conséquent, dans la zone proche de la goutte ’épaisseur du

film précurseur évolue en h ~ 1/z.

Suffisamment loin de la ligne de contact apparente, 'effet de la vitesse U ne se fait

plus sentir sur la dynamique du film précurseur. Les Equations 1.16 et 1.17 conduisent &
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I’équation de diffusion suivante :

o= (D) (1.19)

avec un coefficient de diffusion D(h) donné par 'Equation 1.20.

h3 o1l
Dh)=——— 1.20
=55 (1.20)
Il apparait alors avec 'Equation 1.19 que 22 ~ D(h)t. L’épaisseur du film évolue donc en
h ~ 1/x2, et sa longueur en = ~ +/t. Joanny et de Gennes appellent cette partie « film
diffusif ». Notons que les épaisseurs de films sont dans ce modele bornées par 1’épaisseur

eg de la galette, définie a la section précédente.

Considérons maintenant que le liquide déposé est un fondu de polymere. On s’attend
dans ce cas, notamment si les chalnes sont enchevétrées, a ce qu’il y ait du glissement a
la paroi solide [18, 21]. La longueur de glissement A\, peut s’exprimer en fonction de la
viscosité bulk du polymere 1 et de celle de celle des monomeres 7y [18]. Elle est donnée

Equation 1.21, d étant une longueur moléculaire autour de I'angstrom.

Ul

Ay = i (1.21)

Finalement, en utilisant que pour des chaines enchevétrées n ~ noN3/N2 [113], avec N
le nombre de segments de Kuhn et N, le nombre de segments entre enchevétrements, on
obtient :

Ay ~ dN?/N? (1.22)

Dans le cas du polydiméthylsiloxane (PDMS), N, ~ 32 [113]. Pour des chaines de longueurs
N = 100, on arrive finalement grace a 'Equation 1.22 & Ag =~ 100 nm. Si les chalnes ne

sont pas enchevétrées, n ~ nyN, ce qui conduit & I'Equation 1.23.
Ay~ Nd (1.23)

L’introduction d’une longueur de glissement modifie I'Equation 1.16. Elle devient :

OP [ h?
U=——1|—=4+ XN 1.24
avec P = —II(h) —~C. On s’attend alors a ce que le profil du film précurseur soit modifié.

Pour la partie dite adiabatique du film proche de la goutte, en faisant ’hypothese que
h < Ay, que I'écoulement dans le film est de type bouchon, et en négligeant toujours le
terme capillaire devant les forces de van der Waals, Brochard-Wyart et de Gennes [18]

arrivent a un profil de film diminuant plus doucement, en h ~ 1/ z1/2.

Aux plus grandes épaisseurs au niveau de la goutte, lorsque h > A, et que les forces ca-
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pillaires ne peuvent plus étre négligées, ils montrent également qu’'une zone en surpression
qu’ils appellent « pied » se forme. Son épaisseur maximale est de 'ordre de la longueur
de glissement et h ~ 2%/2. En comparant le terme capillaire & celui li¢ & la pression de
disjonction, Starov et Derjaguin [29] définissent une longueur caractéristique . de la zone

en surpression, donnée Equation 1.25.

gl

e (2T) (1.25)

l.=m
Lorsque 'extension de la zone en surpression dépasse I, ils prédisent que son profil évolue
vers une forme de marche bien plus abrupte.

Ces descriptions ont été ensuite complétées par Bruinsma [21], qui souligne l'impor-
tance des interactions polymere/substrat sur la morphologie et la dynamique d’étalement
du film. Lorsque la mobilité des chaines en surface du substrat solide est suffisamment
petite devant celle du bulk, il prédit la formation d’un réseau poreux constitué de chaines
adsorbées — ce réseau pouvant éventuellement avancer avec glissement. Deux mécanismes
de transport sont alors proposés. D’une part, les chalnes non adsorbées ont un mouvement
de reptation a travers le réseau enchevétré. D’autre part, lorsque les chaines non adsor-

1/2 " comme proposé

bées sont sorties du réseau, il retrouve un profil de film en h ~ 1/x
par Brochard-Wyart et de Gennes. Le réseau poreux forme une zone en surpression, dont
le moteur est supposé étre un gradient de pression de disjonction lié uniquement a van
der Waals, et dont I'épaisseur est proposée égale a ’échelle de longueur naturelle pour les
chaines de polymere — soit le rayon de giration R, o V'N. La perméation de chaines au
travers d’un réseau poreux constitué de ces mémes chaines a été confirmée par Johner et
Obukhov, qui prévoient que ce régime domine pour h < h, = bN/y/Np, avec b la longueur

d’un segment de Kuhn [72].

c) Cas particulier des films précurseurs d’épaisseur submoléculaire

Les théories précédentes introduisent une coupure moléculaire en h = d, d étant 1’épais-
seur d’une molécule. L’étude des films précurseurs d’épaisseur submoléculaire, qui ne sont
pas un continuum de matiere, nécessite donc de changer de description et de s’intéresser
aux molécules qui composent le film — voir Figure 1.10. L’épaisseur d’un film est dans ce
cas une épaisseur effective, équivalente a I’épaisseur d pondérée par une densité locale de
molécules C'.

Des modeles de gaz sur réseau et des simulations & I’échelle moléculaire [22, 23, 24, 34,
59, 68, 93, 101, 102, 104, 105] ont été utilisés pour décrire la croissance des films précurseurs
submoléculaires et prédire leur profil de densité. Un réservoir, de frontiere fixe et de densité
de molécules a la frontiere Cyy alimente le film précurseur. La valeur de Cj est d’autant plus
importante que le gain d’énergie libre a déplacer une particule du réservoir a la frontiere

du coté film est important [104]. La surface est vue comme un ensemble de sites formant
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Fig. 1.10 Représentation schématique de la ligne de contact de la goutte et de
la pousse du film précurseur, a I’échelle moléculaire. Figure adaptée de [56].

un réseau carré, auquel est associé une barriere d’énergie — voir Figure 1.11. Le coefficient

X()

Fig. 1.11 Configuration typique d’une mono-couche de particules d’un film pré-
curseur, s’étalant sur une matrice rectangulaire. Les cercles vides représentent les
particules a la frontiére du réservoir, ceux noirs les particules bulk de la mono-

couche et les gris les particules du front. X (t) dénote la position moyenne du
front du film. Figure tirée de [104].

de diffusion d’une particule Dy est proportionnel a la fréquence de saut et au carré de
la distance entre deux sites voisins. Les molécules interagissent entre elles via un potentiel
attractif & longue distance —Uy/r%, et répulsif type sphéres dures & courte distance. Ce
potentiel rentre en compte dans le calcul de la probabilité de saut d’une molécule d’un site
a un autre. Au bout du film, loin du réservoir, la densité de molécules est tres faible et ces
dernieres se comportent comme un gaz parfait. Il est alors difficile de définir 'extrémité du
film. Pour contourner cette difficulté, la compléte évaporation bidimensionnelle du film est
limitée en introduisant un nombre minimal de voisin dans un périmetre donné. Finalement,
Popescu et al. [104] montrent via leurs simulations que la longueur du film évolue en /% et
que le profil de densité dépend principalement de deux parameétres : la densité en bordure

de réservoir Cy, et la force des interactions attractives entre molécules Uy. Plus attraction
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entre les molécules est importante, plus le film présente un profil de densité épaulé, comme

le montre la Figure 1.12 — voir traits pleins et ronds. Si les molécules n’interagissent pas

1.0 a5 T T 10

— mean-field —— mean-fleld

-— EBF
o KMc

(a) (b)

Fig. 1.12 Profils de densité de films précurseurs obtenus par simulations dans
le cas ou (a) Wy = Uy/(kT)0.8 et (b) Wy = 0.4. Le paramétre X vaut z/+/Dyt
ot Dy est le coefficient de diffusion d’une particule et C' = C(X\, Cy, Wy). Figures
tirées de [104].

entre elles, le coefficient de diffusion du film est constant et égal & Dy, et le profil de densité
décroit comme une fonction erf — voir les profils en pointillés de la Figure 1.12 et I’Annexe
H. La description de Popescu et al. permet de compléter le modele proposé par Joanny et
de Gennes [71] a Pextrémité du film diffusif.

Notons que dans le cas d’un film submoléculaire, la dissipation est dominée par le
frottement des molécules sur la surface. Dans le cas de molécules qui n’interagissent pas
entre elles et forment un gaz bidimensionnel, le coefficient de diffusion est donné par la
relation d’Einstein, présentée Equation 1.26 [25, 26, 51, 113, 134, 135]. Le coefficient de

frottement d’une molécule sur la surface est noté &.

kT

D
£

(1.26)

Les développements théoriques concernant les films précurseurs sont étroitement liés

aux avancées expérimentales qui ont eu lieu en parallele.

1.2.2 Observations expérimentales

Hardy est le premier a avoir introduit en 1919 la notion de film précurseur, qu’il
appelait « primary film », dans le cas de gouttes de liquides organiques polaires déposées
sur du verre [60]. Il n’observe & I’époque pas directement les films précurseurs mais met
en évidence un effet de lubrification de la surface autour de la goutte. Les liquides qu’il
utilise sont volatiles, et il attribue la formation des films précurseurs a ’évaporation du

liquide au niveau de la goutte puis sa condensation sur le substrat.
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Une dizaine d’années plus tard, Bangham et Saweris montrent qu’un film précurseur
se forme pour différents liquides déposés sur du mica fraichement clivé, alors méme que
ceux-ci ne sont pas volatiles [11] . Bascom et al. confirment cela en observant par ellip-
sométrie ’étalement de films d’hydrocarbones et de fondus de polymeres sur des surfaces
métalliques [13]. A la fin des années 80, Ausseré et al. parviennent a directement visualiser
par contraste optique des films précurseurs de PDMS d’épaisseur nanométrique sur des
wafers de silicium, en utilisant la réflexion sur I’échantillon d’un faisceau polarisé [8].

La recherche expérimentale sur les films précurseurs s’intensifie dans les années qui
suivent. L’utilisation de Dellipsométrie [8, 14, 25, 62, 63, 82, 140], et dans une moindre
mesure de la réflectivité X [35, 36, 37, 133], permet a différents groupes de reconstruire les
profils spatio-temporels des films précurseurs. Les wafers de silicum sont les surfaces les
plus largement utilisées, pour leur faible rugosité de surface — sous 0.5 nm, leur caractere
haute énergie une fois nettoyées et leur bonne réflectivité sur une large gamme de longueur
d’onde, nécessaire notamment aux mesures par ellipsométrie. Les liquides étudiés sont
pour la plupart en mouillage total sur ces surfaces, et sont principalement des huiles
silicone [8, 25, 35, 36, 37, 62, 63, 82, 140], du squalane [63, 88] et des polymeére fluorés
[90, 98, 99, 100, 133].

Aux temps courts, ces études mettent en évidence que ’épaisseur du film précurseur
se développant autour d’une goutte est quasi-uniforme, autour de 0.6 nm, sauf a I’extréme
aval du film ou elle décroit assez abruptement vers zéro — voir Figure 1.13, ou NN est le

nombre de segments de Kuhn par chaine. Cette épaisseur moléculaire des films précurseurs

150F |
[ { 5.
|
'2 E 'Cl
- | =
c - |
100F po s\
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Fig. 1.13 Film précurseur de PDMS avec N = 7 s’étalant sur un wafer de
silicium couvert d’une couche d’oxyde naturelle 4 10 min, 10h et 56h apres le
dépot de la goutte. Figure adaptée de [62, 105].

semble peu dépendre de la longueur des chaines, ni du polymere considéré. Ces films sont
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alors vus comme un ensemble quasi-compact de chaines a plat sur la surface [61, 62, 63].
Daillant et al. mesurent que le profil du film au niveau de son raccord a la goutte a une
évolution spatiale proche de h ~ x~! [36], ce qui semble cohérent avec la prédiction de
Joanny et de Gennes évoquée précédemment [71].

Aux temps longs, lorsque la goutte s’est intégralement vidée dans le film précurseur,
Heslot et al. [51, 63] et Daillant et al. [35] montrent qu’une galette se forme sur la surface,
progressivement détruite par la diffusion moléculaire au niveau de son pourtour — voir

Figure 1.14. La vision de Brochard-Wyart et al. [19], qui ne prédit que la formation d’une

A
h®,
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Fig. 1.14 Une toute petite goutte de squalane s’étale sur un wafer de silicium
couvert d’une couche d’oxyde naturelle et se vide dans le film précurseur. Les
profils d’épaisseur présentés correspondent a 64h et 160h aprés le dépot de la
goutte. Figure adaptée de [63].

galette d’épaisseur uniforme (Equation 1.15), est donc mise en défaut lorsque la surface
est de trés haute énergie. En silanisant la surface du wafer, Daillant et al. montrent qu’il
est possible d’abaisser le parametre d’étalement tout en le gardant positif pour rester en

mouillage total [35]. Dans ce cas, un état de galette aux temps longs est retrouvé.

Certaines études s’intéressant a 1’étalement de films de PDMS ou de tetrakis-2-ethyl
hexoxysilane (silicium entouré par 4 atomes d’oxygene, chacun étant lui méme connecté
a un alcane — souvent abrégé en TK) mettent en évidence un phénomene nouveau, s’ap-
parentant a un terrassement du film précurseur [25, 27, 41, 51, 66, 134, 136, 138, 141]. Le
film comporte alors plusieurs couches distinctes d’épaisseur moléculaire, s’étalant d’autant
plus vite que le substrat est proche, et se vidant dans les couches inférieures lorsque la
goutte n’agit plus comme réservoir — voir Figure 1.15. Il est observé que cette structura-
tion particuliere du film dépend de 1’état de la surface sur laquelle le film s’étale. Plus le
frottement liquide/substrat est important, plus le terrassement est observé. A contrario,
plus elle diminue, plus la couche en contact direct avec le substrat se développe au dépend
des autres [64, 65, 135, 137]. Les variations temporelles de la longueur du film précurseur
s’étalant autour d’une goutte ont été tres largement mesurées. Dans le cas ou le film est
stratifié, la longueur de chaque strate i croit comme la racine du temps : z; ~ v/D;t. Dans
le cas ol une seule mono-couche est présente, une évolution diffusive de la longueur du film

x est également observée. Lorsque la goutte déposée n’agit plus comme réservoir pour le
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Fig. 1.15 Une toute petite goutte de TK s’étale sur un wafer de silicium couvert
d’une couche d’oxyde naturelle et se vide dans le film précurseur. Les profils
d’épaisseur présentés correspondent a 71h, 83h, 118h et 144h apres le dépot de
la goutte. Figure adaptée de [66].

film précurseur, la dépendance temporelle de z est rapportée un peu plus faible [2, 3, 88].
Il faut noter que les coefficients de diffusion effectifs D mentionnés ci-dessus caractérisent
uniquement la dynamique de la partie quasi-compacte d’épaisseur moléculaire du film pré-
curseur, mais ne décrivent pas celle de son raccord a la surface [1]. Par ailleurs, 1’épaisseur
exacte a laquelle est mesurée la longueur du film n’est pas toujours explicitement spécifiée.

La dépendance du coefficient de diffusion avec la longueur des chaines N a été étudiée
dans le cas de films de PDMS s’étalant sur des wafers de silicium. Le coefficient de diffusion
effectif D est mesuré inversement proportionnel a la viscosité bulk, soit pour la gamme de
longueurs de chaines sondées D ~ N~ avec @ ~ 1 [51, 136]. Pour des chaines de longueurs
plus grandes que la longueur entre enchevétrements N, cette méme loi est retrouvée [135].
En parallele, Novotny étudie la relaxation de marches de polymeéres fluorés (oxyde de
perfluoro polypropyléne) formées par dipcoating [98]. Il mesure un exposant o ~ 1.5,
compatible avec les études citées ci-avant. Min et al trouvent quant a eux sur un systéme
similaire un exposant plus faible, proche de 0.5 [90]. La dépendance en température de D
a été étudiée par Novotny et Min et al., et est interprétée par modele un Arrhénien en
D = Dge Fa/(RT) [98, 100]. L’énergie d’activation E, traduit la barriere d’énergie qu’a a
franchir une chalne pour passer d’un site a un autre sur la surface. Les valeurs obtenues

(aux alentours de 30 kJ/mol) sont proches des énergies d’activation bulk tirées de mesures
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de rhéologie.

Le role des interactions spécifiques entre le polymere et la surface sur le mouillage et
la dynamique a été mis en évidence par deux approches : en changeant I’état de la surface,
c’est-a-dire en modifiant le caractére haute énergie du substrat, ou en fonctionnalisant les
chaines de polymeéres. Valignat et al. montrent par exemple que si les expériences avec
du PDMS sont reproduites & haute humidité relative (> 70%), cela entraine une baisse
de l'exposant « [135, 136]. A trés haute humidité relative (> 95%), D est méme mesuré
indépendant de N. Par ailleurs, une augmentation de D de plus d’un ordre de grandeur
est observée lorsque I'humidité passe d’une valeur basse (typiquement 30%) & une valeur
proche de 100%. Ils expliquent cela par une diminution du frottement entre les chaines de
polymere et la surface due a la présence d’eau sur le wafer [137]. Dans d’autres expériences,
la surface oxydée du silicium est modifiée par greffage chimique, par exemple de silanes. La
dynamique du liquide peut alors changer et ce dernier peut méme devenir non mouillant
[64, 126, 140].

Villette et al. montrent par ailleurs que fonctionnaliser du PDMS avec un groupement
terminal hydroxyle et en déposer une goutte sur un wafer de silicium conduit & un arrét
de la ligne de contact [137]. Le film précurseur est quant & lui composé de deux parties
distinctes : une couche d’épaisseur moléculaire, et au niveau du raccord a la goutte, un

épaulement d’épaisseur évoluant en v N — voir Figure 1.16. Ils observent que pour des
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Fig. 1.16 Une goutte de PDMS-OH avec N=21 s’étale sur un wafer de silicium
couvert d’une couche d’oxyde naturelle. Les profils d’épaisseur présentés corres-
pondent a 1h30 et 19h aprés le dépot de la goutte. On observe deux zones au

sein du film précurseur : un film subnanométrique et un épaulement de 3 a4 4 nm.
Figure adaptée de [137].

chaines de longueur N ~ 20, le coefficient de diffusion effectif associé a ’étalement du film
moléculaire de PDMS-OH est prés d’un ordre de grandeur plus faible que pour du PDMS a
basse humidité relative. Cet écart se réduit a mesure que I’humidité relative augmente, pour

finalement tendre vers zéro au-deld de 85%. En ce qui concerne ’épaulement, ils mesurent
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qu’il n’est trés marqué qu’a basse humidité. Min et al. observent également un épaulement
du film précurseur a une hauteur qu’ils trouvent proche du rayon de giration lorsqu’ils
fonctionnalisent des polymere fluorés par un groupement terminal OH [90, 99, 100]. Ils
montrent que I’épaisseur de I’épaulement ne dépend pas de 'humidité relative — voir Figure

1.17. Par ailleurs, le coefficient de diffusion effectif est obtenu un ordre de grandeur plus

Fig. 1.17 Effet de I’humidité relative sur le profil d’un film précurseur d’un
polymeére fluoré fonctionnalisé par un groupement terminal hydroxyle (M, =
3100g/mol) s’étalant au devant d’une marche formée par dipcoating sur un wafer
de silicium. Les profils d’épaisseur sont mesurés 24h apres le dépot de la goutte.
Figure tirée de [90].

faible & basse humidité lorsque le groupement hydroxyle est présent, mais il n’est pas
précisé a quelle épaisseur la longueur du film a été mesurée. Ce phénomene d’épaulement
du film précurseur a une épaisseur proche du rayon de giration a été également mis en
évidence par Silberzan et al. sur des wafers de silicium dans le cas de longues chalnes
de PDMS non fonctionnalisées, de longueur N > 80 [128, 127]. Il s’accompagne d’un
arrét de la ligne de contact, comme l'ont observé Villette et al. avec du PDMS-OH de
plus courtes chaines [137]. Par ailleurs, ils mesurent que le coefficient de diffusion effectif
associé & I'épaulement est en D ~ N~23%03_ (Ce résultat est mis en regard du modele de
Bruinsma qui, comme mentionné précédemment, prédit que pour ces gammes d’épaisseurs
les chaines se scindent en deux populations [21]. Celles qui ont plusieurs points de contact
avec la surface, une mobilité conséquemment réduite, et qui forment un réseau poreux
enchevétré. Et d’autre part, celles qui ne sont pas en contact avec la surface, et qui reptent a
travers le réseau enchevétré. Il est dans ce cas attendu que le coefficient de diffusion effectif
associé a I'épaulement soit en D ~ N2, Silberzan et al. soulignent que la présence de deux
populations de chaines n’a pas été vérifiée expérimentalement et précisent que lorsque les
chaines sont confinées une diminution des enchevétrements est attendue [20, 80, 124, 123],
non prise en compte par le modele de Bruinsma. Finalement, ils insistent sur la complexité

de leurs observations et avancent que I’étude du raccord entre I’épaulement et le film
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moléculaire serait instructive afin de mieux comprendre la physique sous-jacente.

De ces études expérimentales ressortent plusieurs points importants. Tout d’abord, la
présence d’un film d’épaisseur uniforme moléculaire semble étre assez générale lorsqu’un
liquide en mouillage total s’étale sur une surface. Si I’épaisseur de ce film apparait comme
indépendante des polymeres testés ainsi que de la longueur des chaines, sa dynamique en
dépend, ainsi que de I’état de la surface (wafer nu, fonctionnalisé, couche d’eau adsorbée,
etc.). Au vu des épaisseurs en jeu, les prédictions théoriques de Brochard-Wyart, Joanny
et de Gennes hors équilibre [18, 71] ne permettent pas de décrire les profils de tels films. Le
formalisme développé a la Section 1.2.1.c) pour les films d’épaisseur submoléculaire semble
donc le plus adéquat. L’épaisseur uniforme du film moléculaire traduit des interactions
inter-chaines qui ne sont pas négligeables face aux interactions avec le substrat [104]. Le
second point a noter est le phénomene d’épaulement du film précurseur. Nous le dissocions
du terrassement parfois observé, ou les strates sont d’épaisseur moléculaire. La présence
de ce film plus épais, dont ’épaisseur varie comme la racine de la longueur des chaines, n’a
pas été observée par tous et il n’est pas aisé au vu des études existantes d’en comprendre
la physique. Il semblerait toutefois qu’il soit associée a un arrét de la ligne de contact.
Cette derniére observation n’est pas sans rappeler le mouillage pseudo-partiel, qui prédit
la coexistence d’une goutte et d’un film précurseur a I’équilibre — si la goutte est de volume

assez important.

1.3 Films précurseurs dans le cas du mouillage pseudo-partiel

1.3.1 Prédictions théoriques

Brochard-Wyart et al. distinguent le mouillage pseudo-partiel du mouillage total par
la présence d’interactions de van der Waals attractives [19]. La présence d’une épaisseur
de coupure d introduit cette fois-ci une complexité supplémentaire : le parametre d’éta-
lement (positif) et les interactions de van der Waals (négatives) ne sont pas du méme
signe. Le raccord entre ces deux valeurs n’est pas connu et sa forme influence grande-
ment le profil de I’énergie libre. Ceci est illustré Figure 1.18. Il est avancé que ce raccord
introduit nécessairement la présence d’un minimum global de I’énergie libre en h = e,,,
correspondant a I’épaisseur du film coexistant avec la goutte. L’angle de contact d’équi-
libre de la goutte 6 est obtenu en égalisant les forces agissant a la ligne de contact :
Ytitm = ycos(0) avec Yrim = ¥ + Efim(em) + emll(en) la tension de surface effective
associée au film précurseur. Comme Il(e,,) = —OE,qw /0hle,, = 0, ils déterminent finale-
ment que Efim(em) = v(cos(d) — 1). Dans le cas ou le volume de la goutte est faible et
qu’elle n’agit pas comme réservoir pour le film, Brochard-Wyart et al. prédisent la forma-
tion d’'une galette ou d’un gaz bidimensionnel selon 'allure du raccord de 1’énergie libre
en h = 0.

Notons que les théories hydrodynamiques hors équilibres proposées par Brochard-
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F4

y(cos(6)-1)

Fig. 1.18 Tracé qualitatif de I’énergie libre surfacique F (en noir) en fonction
de I'épaisseur du film lorsque A > 0. La courbe en pointillés verts correspond au
terme de van der Waals, ici attractif. La valeur de F en h = 0 vaut S. Une forme
de raccord est proposée entre h = 0 et h = d. Figure adaptée de [19].

Wyart, Joanny et de Gennes [18, 71] ne s’appliquent pas dans le cas du mouillage pseudo-
partiel car la présence d’interactions de van der Waals attractives (A > 0) entrainerait un
coefficient de diffusion D(h) négatif — voir Equation 1.20. En revanche, les simulations a
I’échelle moléculaire pour décrire la diffusion d’une couche de molécules en contact avec

un réservoir restent pertinentes.

1.3.2 Observations expérimentales

D’un point de vue expérimental, le nombre d’études portant sur des systémes en
mouillage pseudo-partiel est bien moindre que celles en mouillage total. Au début des
années 90, deux groupes mettent en évidence qu’une goutte de PDMS sur un wafer de sili-
cium peut changer de régime de mouillage selon la polarisabilité de la surface [64, 126]. En
greffant une couche de chaines aliphatiques de polarisabilité controlée de quelques nano-
metres, ils observent un arrét de la ligne de contact de la goutte de PDMS et la formation
d’un film épais autour de celle-ci. Aux temps longs, Silberzan et al. observent qu’une pe-
tite goutte se vide dans le film épais et que ce dernier s’amincit [126]. Ils identifient cette
situation a du mouillage pseudo-partiel, qu’ils attribuent au changement de signe des in-
teractions de van der Waals 1lié a la couche greffée. En exposant un wafer a une vapeur
d’octane, Esibov et al. montrent quant a eux qu’un film d’une vingtaine de nanometres
coexiste avec un film plus épais de 100 nm, interprété comme les prémices de la formation
d’une goutte [46]. Le mouillage pseudo-partiel observé est ici encore relié aux interactions
de van der Waals via une constante de Hamaker positive. Il faut toutefois noter que dans
ces trois études, aucun lien quantitatif n’est établi entre I’épaisseur de film mesurée et le
profil exact des interactions de van der Waals, dont la théorie de Brochard-Wyart et al.
prévoit que le minimum d’énergie en donne 1’épaisseur [19].

Moon et al., en travaillant sur des systémes tres différents, observent également du
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mouillage pseudo-partiel [91, 92]. Ils étudient la morphologie et la dynamique du film pré-
curseur autour d’une goutte de plomb présente sur une surface de cuivre. La température
du systéme est ici sous le point de fusion du plomb et il s’agit de diffusion solide/solide.
La ligne de contact de la goutte est immobile et les profils spatio-temporels du film sont

mesurés — voir Figure 1.19. L’épaisseur de raccord du film a la goutte est autour d’une
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Fig. 1.19 Profils de diffusion d’un film précurseur de plomb s’étalant autour
d’une goutte se trouvant sur une surface de cuivre, a différents instant. La concen-
tration ¢ = 1 correspond a une épaisseur d’environ une mono-couche. Loin de la
goutte les atomes n’ont plus d’interaction entre eux et forment un gaz bidimen-
sionnel. La température vaut 100°C. Figure adaptée de [92].

mono-couche de plomb, et la concentration en atomes de plomb ¢ diminue avec la distance
au bord de goutte — h = ¢ x d, avec d I’épaisseur d’une mono-couche. Loin de celle-ci, un
état de gaz bidimensionnel est mesuré. Les variations de concentration sont interprétées
par un coefficient de diffusion D qui dépend de la concentration locale en atomes de plomb
c. Un exemple de profil de D(c) est présenté Figure 1.20. La dépendance en température
de D(c) est étudiée et aux basses concentrations, pour ¢ = 0.15 lorsque que le film est
n’est qu'un gaz bidimensionnel. Une énergie d’activation autour de 40 kJ/mol est obtenue.
Les atomes étant trés dilués sur la surface, I'énergie ainsi obtenue sonde uniquement les
interactions avec le substrat, en s’affranchissant des interactions inter-atomes.

Une autre classe d’expériences tres largement étudiée dans la littérature met en évi-
dence le mouillage pseudo-partiel. Il s’agit des expériences de démouillage de films dépo-
sés par enduction centrifuge, notamment de polystyréne (PS) sur des wafers de silicium
[55, 70, 95, 96, 97, 107, 109, 108, 118, 119]. Lorsque la dérivée seconde de I’énergie de van
der Waals d?E,4,(h)/dh? est négative, il est prédit qu'un film d’épaisseur h soit sujet &

du démouillage spinodal et se fractionne en une multitudes de gouttes — un démouillage
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Fig. 1.20 Le coefficient de diffusion d associé a I’étalement du film précurseur
dépend de c. Les ronds noirs correspondent aux profils de la Figure 1.19. Figure
tirée de [92].

par nucléation hétérogene reste possible si E!, (h) > 0. Plusieurs groupes observent alors
qu'un film de polymeére persiste entre les gouttes. L’épaisseur de ce film d’équilibre inter-
gouttes est mesurée par réflectivité X et ils obtiennent par exemple 1.3 + 0.3 nm pour du
PSde N =3 et 3.8+ 0.3 pour du PS de N = 43 [96, 97, 118]. Ces valeurs sont compa-
rables aux rayons de giration, valant respectivement 1.2 et 4.5 nm. La présence du film
inter-goutte est directement attribuée a la partie attractive des interactions de van der
Waals [118].

Plus récemment, il a été montré par Jiang et al. que méme lorsque les interactions de
van der Waals agissant sur un film de PS déposé sur un wafer ne sont pas attractives,
ce dernier peut démouiller et former une assemblée de gouttes connectées entre elles par
un film [70]. L’épaisseur de ce film est mesurée en 0.2 x v/Nb, avec N le nombre de
segments de Kuhn du polymere et b la longueur d’un segment de Kuhn, valant environ
1.8 nm pour le PS. Ils observent que ce film résiduel est constitué de chaines fortement
adsorbées sur la surface, dont I’adsorption est prédite a temps tres court au moment du
spincoating. Lorsque les chaines sont courtes, celles qui sont libres ont du mal & pénétrer le
tapis de chaines, rendant ainsi le mouillage défavorable a cause d’une répulsion entropique
a linterface polymere/polymere : le film démouille [73, 110, 111]. Pour les longueurs de
chaines supérieures & N = 100, les films déposés par enduction centrifuge sont cette fois-ci
stables. En analysant leur structure, ils montrent que la-encore une couche dont 1’épaisseur
croit comme 0.2 x v/Nb est fortement adsorbée sur la surface. La grande longueur des
chaines permet cette fois-ci aux chaines libres de s’adsorber par endroit sur la surface, ce

qui suffit a stabiliser le film déposé. Ceci est illustré Figure 1.21.

Finalement, le mouillage pseudo-partiel, défini par la coexistence d’une goutte dont la

23



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

N < 100 N > 100
F?ihjms Loosely adsorbed chains
1 Si
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Fig. 1.21 (a) Schéma de la conformation des chaines d’un film instable. (b) Cas
d’un film stable : les chaines "loosely adsorbed" stabilisent le film. Figure adaptée
de [70].

ligne de contact est immobile et d’un film précurseur, a été observé a quelques reprises
dans la littérature mais les profils spatio-temporels de films précurseurs n’ont que peu été
étudiés. Par ailleurs, au regard de ces études expérimentales, il apparait difficile de conclure
que les interactions de van der Waals suffisent a elles seules a expliquer la coexistence
d’une goutte immobile et d’un film précurseur, notamment lorsque la surface est un wafer
possédant une couche d’oxyde native de quelques nanomeétres seulement — et donc des
interactions de van der Waals essentiellement répulsives pour des épaisseurs de film de plus
de 2 nm. Le modéle développé par Brochard-Wyart et al. [19] semble donc partiellement

remis en question.

1.4 Objectifs de la these

Le Tableau 1.1 ci-dessous résume les observations expérimentales présentées aux sec-
tions précédentes, et attribuées par leurs auteurs au mouillage total ou au mouillage

pseudo-partiel.

Mouillage total Mouillage pseudo-partiel
film moléculaire ligne de contact avance ligne de contact a ’arrét
film d’épaisseur uniforme h h(r)

h ind. de N ?
D dépend de N ?
D dépend de ’humidité relative ?
D dépend de la fonctionnalisation de la surface ?

film épais arrét de la ligne de contact ligne de contact a l'arrét
film épaulé ?

h~+N démouillage : h ~ VN

TABLE 1.1 — Résumé des observations expérimentales faites aux sections précédentes sur
le mouillage total et le mouillage pseudo-partiel.

Plusieurs remarques peuvent étre faites :

— Si les films d’épaisseur uniforme moléculaire ont tres largement été étudiés pour
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des polymeres en mouillage total sur une surface, lorsque la ligne de contact est
a larrét et que le liquide est en mouillage pseudo-partiel la présence d’un tel film
moléculaire n’a que peu été observée.

— Par ailleurs, pour des polymeres communément admis comme étant en mouillage
total, la ligne de contact de la goutte semble s’arréter lorsque qu’un film épais
et épaulé pousse. La distinction mouillage total/mouillage pseudo-partiel apparait
alors plus complexe qu’un simple effet des interactions de van der Waals avec la

surface.

Fort de ces observations, nous avons choisi de nous intéresser a la morphologie, la
structure et la dynamique de films précurseurs de fondus de polymeres plus polarisables
que la silice, que nous étudions sur des wafers de silicium oxydés. Afin de clarifier les appel-
lations utilisées dans la littérature, nous appellerons films primaires les films d’épaisseurs
moléculaire ou submoléculaire, et films secondaires les films plus épais. Ceci est illustré
Figure 1.22.

film secondaire

dI wrimaire

14
rg

Fig. 1.22 Schéma d’un film précurseur constitué d’un film primaire (h < d) et
d’un film secondaire (h > d), d étant I’épaisseur d’une molécule.

Nous montrerons que nos systémes nous permettent a la fois d’étudier le film primaire
et le film secondaire, et ce de maniere quantitative. En effet, les récents développements
d’instrumentation ont permis d’améliorer grandement les résolutions spatiale et temporelle
des ellipsometres, ce qui nous permet de mesurer avec précision les profils spatio-temporels
des films précurseurs — Chapitre 2. Nous verrons que I’étude de la dynamique des films
primaires permet de caractériser finement les interactions entre les chaines de polymere et
le substrat — Chapitre 3. Nous aborderons ensuite les films secondaires, et montrerons que
leur morphologie et leur dynamique est également riche en informations sur les interactions
polymeére/substrat — Chapitre 4. Finalement, nous conclurons cette étude en mettant en
regard nos observations sur les films précurseurs avec celles de la littérature. Nous mettrons
en évidence des points clés, qui impliquent de redéfinir un cadre théorique plus complet

que celui existant actuellement pour I’étude des films précurseurs.
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Chapitre 2
Observation des films précurseurs

Dans ce chapitre seront détaillés les systemes utilisés (substrats solides, fondus de
polymere), ainsi que les développements expérimentaux menés afin de démontrer notre
capacité a cartographier les films précurseurs nanométriques et submoléculaires au cours
de leur étalement. Nous avons pour cela combiné deux techniques complémentaires, la
microscopie ellipsométrique et la microscopie & force atomique, et montré que les épais-
seurs mesurées optiquement peuvent étre converties en densité surfacique de chaines de

polymere.

2.1 Systeme d’étude

2.1.1 Surfaces

Les films précurseurs étudiés s’étalent autour de gouttes de fondu de polymere déposées
sur des portions de wafers de silicum d’environ 3 cm?, découpées a la pointe diamant. Les
wafers proviennent de chez Siltroniz Silicon Technologies, sont dopés au P-Bore, d’épais-
seur 275 + 25 pm et d’orientation (100) ou (111). Ils sont recouverts d’une couche d’oxyde
natif de quelques nanometres d’épaisseur. Pour obtenir une couche d’oxyde de plus grande
épaisseur (> 4 nm), un traitement thermique sous dioxygene (oxydation seche) est appli-
qué par le fournisseur. Dans ce cas les wafers nous ont été fournis par le CEA-Leti. L’état
de surface des wafers est controlé par AFM et leur rugosité est inférieure & 0.5 nm, comme
le montre la Figure 2.1.

La propreté des surfaces étant un parametre clef dans les expériences de mouillage,
un grand soin est apporté au nettoyage des wafers. Apreés avoir été coupés en petites
portions, les wafers sont passés dans une solution piranha (H2SO4 : HoO2 (33%), 2 : 1
v:v) a 150°C pendant trente minutes afin d’éliminer les polluants organiques. Ils sont
ensuite rincés abondamment & ’eau milliQQ et finalement placés dans un bain d’eau dans
une cuve a ultrasons afin de décrocher d’éventuelles poussieres minérales adsorbées. Le
séchage se fait avec un flux d’azote sous une hotte a flux laminaire, puis les portions

de wafers sont stockées sous vide. Avant chaque expérience, leur surface est régénérée et
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Fig. 2.1 Rugosité de surface d’un wafer de silicium oxydé aprés nettoyage, vue
par AFM.

nettoyée grace a un passage de trente minutes sous une lampe UV créant de 'ozone et
des radicaux qui nettoient les éventuelles traces organiques restantes. L’angle de contact

d’une goutte d’eau sur les surfaces ainsi nettoyées est nul.

2.1.2 Dispositif expérimental

La surface est ensuite placée dans une cellule hermétique dans laquelle circule un flux
d’azote a humidité controlée, afin de maitriser la quantité d’eau adsorbée sur le wafer et
limiter son oxydation. Typiquement, le taux de croissance de la couche d’oxyde a l'air
est de 0.5 nm/mois alors que la vitesse de croissance de la couche d’eau est d’environ 0.5
nm/jour sous 11% d’humidité relative. Le contrdle de I'’humidité se fait en amont de la
cellule : un flux d’azote sec vient buller dans une solution de sel saturée et se charge ainsi
en eau. Il est possible de faire varier ’humidité relative en changeant le sel utilisé ou en
modifiant la température de la surface dans la cellule — voir Annexe A. Celle-ci est contrdlée
par une circulation d’eau sous la cellule, dont la température T, est imposée par un bain
thermostaté et varie typiquement entre 10 et 95°C. Elle doit étre suffisamment grande
devant la température de transition vitreuse T, du polymere afin que celui-ci s’écoule a
I’échelle de temps de nos expériences. La Figure 2.2 présente le dispositif expérimental.
Pour alléger les notations, T, sera simplement notée T par la suite.

Les gouttes de polymere déposées sont de volume typiquement inférieur au dixieme de
nanolitre, soit de rayon de I'ordre de la centaine de micrometre. Lorsque la température T’
de la surface est tres supérieure a la T, du polymere, ce dernier est sous forme de fondu. Le
dépot de la goutte sur la surface se fait grace a un filament d’acier de 200 pm de diameétre
taillé en pointe et imbibé de polymeére en son bout [125]. Ce filament, contrdlé par un
ensemble de vis micrométriques, pénetre la cellule par un trou situé sur le dessus et vient
ensuite s’approcher du wafer pour y transférer du polymere. Lorsque 17" < T}, le polymere

est vitreux. Afin de transférer du polymere sur le filament, celui-ci est trempé dans un
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—— N2
pointe de dépot
| wafer | ]
cellule @ T.et RH, sel
T, et RH,

Fig. 2.2 Le montage expérimental comprend une cellule a la température T, dans
laquelle se trouve un wafer de silicum oxydé. Une goutte de polymére peut étre
déposée sur la surface par le dessus. Une solution saturée en sel a la température
T, impose une humidité relative RH,. dans la cellule.

réservoir chauffé au dessus de T,. Le polymere se re-solidifie au contact de I'air ambiant

puis a I’approche de la surface chaude repasse sous forme de fondu et s’y dépose.

2.1.3 Polymeres

La structure chimique des polymeéres utilisés dans le cadre de cette étude est présentée
Figure 2.3 : le polybutadiéne (PBd), le polyisopréne (PI) et le polystyrene (PS). L’étale-
ment de chaines polybutadienes et polyisoprénes fonctionnalisées a une extrémité par un
groupement hydroxyle (notées PBd-OH et PI-OH respectivement) a également été étu-
dié. Les polymeres ont été synthétisés par polymérisation anionique et viennent soit de
Polymer Source, de Sigma Aldrich ou d’une collaboration avec le Maz Planck Institut for
Polymer Research [85].

PBd 1,4 cis PBd 1,4 trans PBd 1,2
H
N et @+ M L
T |
HoOH]
(a) (b) (c)

Fig. 2.3 Les différents polymeéres utilisés. (a) Conformations du polybutadiéne.
(b) Polyisoprene. (c) Polystyréne.

Les polymeres ont été caractérisés par chromatographie pour obtenir la longueur
moyenne M,, des chaines et l'indice de polydispersité, par résonance magnétique nucléaire
pour connaitre le taux de conformations 1-4 cis, 1-4 trans et 1-2, par rhéologie pour la
viscosité bulk 7, et enfin par tensiométrie pour obtenir la tension interfaciale polymeére/air
~. Les détails sont présentés Annexe B. Le tableau 2.1 ci-dessous reprend quelques unes
de leurs caractéristiques.

Le polybutadiéne avec des chaines de conformation majoritairement 1,4 (supérieure

a 70%) sera appelé dans la suite PBd 1,4, par opposition au PBd 1,2, de conformation
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Polymeére provenance M, [g/mol] My [g/mol] b [nm] -+ [mN/m] n
PBd P.S., M.P.I 1900 105 0.96 28 £5 1.5
PI M.P.I. 7100 113 0.82 31.3 £ 2 1.52
PS P.S., S.A. 17000 720 1.8 1.59
PDMS P.S. 12000 381 1.3 20.5£2 1.40
silice 1.46
silicium 3.9440.02i

TABLE 2.1 — Masse molaire d’enchevétrement M., masse molaire d’un segment de Kuhn
My, longueur d’un segment de Kuhn b [48, 113], tension interfaciale polymere/air v [106]
et indice de réfraction n dans le visible des différents polymeres utilisés [10, 57, 121].
Pour la gamme de masses molaires utilisées, v est indépendante de la masse molaire. La
provenance des fondus est indiquée : P.S. pour Polymer Source, M.P.I. pour le Maz Planck
Institut et S.A. pour Sigma Aldrich

dominante 1,2 (supérieure a 90%).

Afin d’observer les films précurseurs s’étalant autour de gouttes de fondus de polymeres
et de caractériser leur profil d’épaisseur et leur dynamique, la microscopie éllipsométrique
est utilisée. Comme mentionné au Chapitre 1, cette technique est bien connue pour étre

trés sensible aux épaisseurs submoléculaires.

2.2 Mesure des épaisseurs de films par ellipsométrie

2.2.1 Dispositif

Le montage ellipsométrique (Accurion) est composé de deux bras montés sur gonio-
metres et d’une platine sur laquelle repose I’échantillon — Figure 2.4. Le premier bras
contient une fibre optique, connectée a une lampe Xenon filtrée. La gamme de longueurs
d’ondes accessibles s’étend de 360 nm a 950 nm. Nous utilisons un filtre & A = 590 nm

ayant une bande passante de 10 nm. Le faisceau lumineux traverse un premier polariseur

Fig. 2.4 Montage de microscopie ellipsométrique. Le faisceau monochromatique
passe a travers un polariseur et une quart d’onde avant de se réfléchir sur la
surface, puis traverse un analyseur. L’annulation de l'intensité est recherchée
pour en déduire localement I’épaisseur de polymeére sur la surface.
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et un compensateur afin d’imposer un état de polarisation connu au faisceau envoyé sur
I’échantillon, modulé par la rotation de ces deux éléments optiques. L’angle de rotation
autour de l'axe optique du polariseur est noté P, et celui du compensateur est noté C.
Le faisceau lumineux incident ainsi polarisé atteint ensuite I’échantillon avec un angle ¢
imposé par le goniometre sur lequel le bras est monté. Dans notre cas, ¢ = 65°. Le bras
analyseur est composé d’un objectif de microscope (5x), d’un analyseur faisant un angle
A autour de 'axe optique et d’une caméra. L’intensité est suivie sur chacun des pixels de
la caméra et peut étre relié a la quantité de polymere présente localement sur la surface.
La résolution latérale de 'appareil est d’environ 1 um et la fenétre d’observation est de
830x1520 pum?. Le bras du détecteur étant incliné par rapport a 1’échantillon et la profon-
deur de champ des objectifs utilisés étant relativement faible, ce dernier est monté sur un
bras motorisé afin d’étre en mesure de régler la mise au point sur n’importe quelle zone
de la fenétre d’observation. Le temps d’acquisition de 'intensité sur la zone de mesure est
donc plus important, et 'intervalle de temps minimal entre deux images consécutives ainsi

obtenues est de cinq minutes.

2.2.2 Principe de ’ellipsométrie a annulation

L’ellipsomeétre mesure en tout point de la zone d’observation le ratio p des coefficients
de réflexion des polarisations p et s, que I'on peut écrire p = R,/ Rs = tan(¢)) x B avec
A et 1 les angles ellipsométriques. En sortie du polariseur, la polarisation du faisceau est
rectiligne. Elle est ensuite transformée en polarisation elliptique par le compensateur, fixé
a un angle C' = 45°. Pour chaque pixel de la zone d’observation, ’annulation de I'intensité
est recherchée : les polariseur et analyseur sont orientés de sorte que la polarisation apres
réflexion sur I’échantillon soit rectiligne et que I'extinction du faisceau puisse étre obtenue.
Comme détaillé en Annexe C.1, il est possible de montrer que dans ce cas : v = A et A =
2P +90° [9, 52, 132]. On obtient alors des cartographies pour les angles ellipsométriques
A et 1, qui pourront étre converties en cartographies d’épaisseur de polymere.

D’un point de vue théorique p, et donc A et W, peut étre exprimé en fonction de
I’épaisseur de polymere h et son indice de réfraction n, de I’épaisseur de la couche de silice
es;02 et son indice de réfraction ng;02, de I'indice de réfraction du silicium ng;, ainsi que
de celui de lair. En comparant la valeur théorique de A ou ¥ obtenues pour ce matériau
stratifié a celle mesurée par ellipsométrie, il est alors possible de remonter a 1’épaisseur
de polymere sur chaque pixel de la zone d’observation. La Figure 2.5 présente le modele
stratifié utilisé pour calculer théoriquement A et W, et les indices de réfraction utilisés
sont présentés Tableau 2.1. Le détail des équations est présenté Annexe C.2.

Notons que pour la gamme d’épaisseurs mesurées, les variations de A sont plus im-
portantes que celles de i — voir Figure C.3 de ’Annexe C.2. Ce sont donc les données
expérimentales A qui seront comparées aux valeurs théoriques afin d’en déduire le profil
d’épaisseur de la couche de polymere avec plus de précision.

A partir des mesures d’ellipsométrie il est donc possible d’obtenir localement ’épaisseur
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rlair
n h
Nsio2 €si02

Fig. 2.5 Différents matériaux constituants notre échantillon. Les interfaces sont
supposées paralléle a I’échelle d’un pixel.

de polymere, qui est en fait une épaisseur effective moyennée sur la taille d’'un pixel de

I’appareil.

2.2.3 Bruit des mesures

Le bruit de nos mesures d’épaisseur tire son origine des fluctuations de A mesurées par
Iellipsometre. Ces dernieres peuvent étre liées a la lampe Xenon ou encore a la sensibilité
de notre caméra. Afin de déterminer I’épaisseur de polymere sur le wafer, il est nécessaire
de connaitre I’épaisseur de la couche d’oxyde de ce dernier, qui est recalculée a chaque
pas de temps, pour tenir compte d’une éventuelle évolution temporelle. On peut montrer
que mesurer 1’évolution de I’épaisseur de la couche de silice avec le temps tient compte de
la croissance éventuelle d’une couche d’eau adsorbée sur la silice, & un biais pres de 0.03
nm — voir Annexe D. Pour cela, les différentes valeurs A d’une zone de 200 um de c6té
vierge de tout polymere sont converties en épaisseurs, que I’on moyenne ensuite afin de
lisser 'effet des fluctutations et obtenir une épaisseur de couche d’oxyde moyenne €g;02
qui sera ensuite imposée a toute la zone d’observation. Cette valeur présente en général

un écart type de moins de 0.1 nm, comme le montre la Figure 2.6.

3500
3000 |
2500 |
2000 |
1500 |

Occurrence

1000 r
500

O 1 1
4 4.2 4.4 46
€5i02 (NM)

Fig. 2.6 Distribution des épaisseurs de silice d’une zone carrée de 200 pm de
coté d’un wafer nu, ajustée par une gaussienne : €g;02 = 4.2 nm et o = 0.07 nm.
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Une fois 'épaisseur de silice déterminée, il est possible d’obtenir 1’épaisseur de po-
lymere h en tout point de la zone d’observation. Toutefois, lorsque 1’épaisseur de silice
est localement sous-estimée (i.e. que eg;p2 > €g;02) cela conduit & une surestimation de
I’épaisseur de la couche de polymere. A 'inverse, lorsque 1’épaisseur de silice est localement
sur-estimée (i.e. que eg;02 < €5,02), I'épaisseur de polymeére obtenue est alors nulle (et
non négative). La distribution des épaisseurs de polymere h sur un wafer nu n’est donc
plus une gaussienne centrée en zéro mais une gaussienne tronquée entre 0 et +oo, ou la

valeur nulle est sur-représentée — voir Figure 2.7.

2000

1500

1000

Occurrence

500

Fig. 2.7 Distribution des épaisseurs de polymeére d’une zone carrée de 200 pm
de c6té d’'un wafer nu ou e€g;03 = 4.2 et 0 = 0.07 nm. Le pic en h = 0 vaut
2.3 104

Afin d’estimer I'erreur faite sur nos mesures de h, considérons une gaussienne de valeur
moyenne h et écart type o. Nous savons que dans notre cas la valeur moyenne apparente
des épaisseurs que nous mesurons h,y, est supérieure & h puisque les épaisseurs négatives
de polymeére ne sont pas permises. L’expression de hgyp, est donnée par I'équation 2.1, qui

peut étre réécrite en ’'Equation 2.2.

_ 1 +o0 —(h—h)2
Frapy = / he =357 dh 2.1)
oV 2w Jo

_n
_ oe 202

h h
happ = \/% + 5 <1 + erf(\/ﬁa)> (2.2)

Sur la Figure 2.8 est tracé hgy, en fonction de h dans le cas ot o = 0.07 nm, valeur qui

correspond a I’écart type du wafer nu présenté Figure 2.6. On constate que la surestimation
de ’épaisseur moyenne de la couche de polymere est maximale aux petites épaisseurs, et
vaut au plus o/v/27. L’hypothése que nous formulons sur 'épaisseur de silice qui est prise
égale a sa valeur moyenne mesurée sur une petite zone introduit donc un biais, égal au
plus a 0.4 fois le bruit de nos mesures lorsque 1’épaisseur tend vers 0, soit donc 0.03 nm.

La gamme typique d’épaisseurs de polymere mesurées dans cette étude est de l'ordre
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Fig. 2.8 Courbe rouge : épaisseur moyenne de polymére apparente hqy, en fonc-
tion de I'épaisseur réelle h pour ¢ = 0.07 nm, en échelle logarithmique. En h = 0,
happ = 0 /v/2m. Pointillés : hqpp = h.

de 20 nm & zéro. 1l est possible de montrer que dans ce cas A est une fonction linéaire
décroissante de 1’épaisseur de polymere h — voir Annexe C.2. Afin de réduire le bruit
des mesures, il est donc équivalent de moyenner directement les valeurs d’épaisseurs de
polymeére h obtenues, ou de moyenner celles A avant de les convertir en épaisseurs de
polymeére. Par ailleurs, la symétrie du probléme nous permet de moyenner nos données sur
une portion de cercle centrée sur la goutte de polymere déposée, que nous choisissons en
pratique avec une ouverture angulaire de 10°. Nous reviendrons sur ce point a la Section
3.2.2.

2.2.4 Cartographies d’épaisseur

La Figure 2.9 présente une série temporelle typique de cartographies A suite au dépot
d’une goutte de polymere sur une surface, ici du polystyrene de masse molaire M,, =
920 g/mol. Comme mentionné précédemment, il est nécessaire que la surface soit a une
température supérieure a la température de transition vitreuse 7, du polymere afin que
celui-ci s’écoule a ’échelle de temps de nos expériences. Dans le cas du PS 920 g/mol,
Ty = 10°C et I'expérience présentée Figure 2.9 est pour un wafer a 73°C. La ligne de
contact de la goutte, dont une partie est visible sur I'image, s’arréte généralement entre 0
et 10 minutes apres le dépot. Au repos, le rayon de la goutte 74 peut étre mesuré et est ici
égal & 125 pm. Le film précurseur s’étale autour de la goutte et est visible en bleu clair.
Son extension latérale 35 minutes apres le dépdt de la goutte est d’environ 70 pum dans
cet exemple. L’immobilité de la ligne de contact de la goutte sur la surface, combinée a
un angle de contact non nul et a I’étalement d’un film précurseur nous indique clairement
que le polystyrene est en condition de mouillage pseudo-partiel sur le silicium oxydé.

Afin d’extraire le profil d’épaisseur h(r,t) du film, le modele théorique développé en
Annexe C.2 est utilisé et les valeurs expérimentales de A sont comparées a celles théoriques

qui seraient obtenues pour différentes valeurs d’épaisseurs de polymere h, en supposant
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Fig. 2.9 Cartograhies A d’un film précurseur de PS 920 g/mol a T = 73°C
mesurées par ellipsométrie. (a) t = 5 min. (b) t =9 min. (¢)t = 20 min. (d)t = 35
min. Demi-cercles visibles a droite des cartographies : goutte de PS immobile, avec
un angle de contact non nul. (e) Profils A en fonction de la distance au bord de
goutte r — ry, moyennés sur une portion de cercle de 10°. L’épaisseur de silice
vaut eg;o2 = 2.1 nm et RH, = 11%. Les cartographies d’épaisseurs associées sont
présentées Figure 2.10.

couche de polymere dense et donc un indice optique égal a celui du bulk : n = 1.59

dans le cas du polystyréne. La Figure 2.10 présente les cartographies d’épaisseur ainsi
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Fig. 2.10 Cartographies d’épaisseurs d’un film précurseur de PS 920 g/mol a
T = 73°C mesurées par ellipsométrie. (a) t =5 min. (b) t = 9 min. (c¢) t = 20
min. (d) t = 35 min. Demi-cercles visibles a droite des cartographies : goutte de PS
immobile, avec un angle de contact non nul. (e) Profils d’épaisseur h en fonction
de la distance au bord de goutte r — r,, moyennés sur une portion de cercle de
10°. Les cartographies A associées sont présentées Figure 2.9. Lignes épaisses :
solution de I'Equation 3.8 avec D = 0.32 pm? /s et hy = 0.69 nm. L’épaisseur de
silice vaut egipo = 2.1 nm et RH, = 11%. Les cartographies A associées sont
présentées Figure 2.9.

converties et les profils spatio-temporels du film moyennés sur une portion de cercle de

10°.

On remarque que le film précurseur se raccorde a la goutte & une épaisseur hy = 0.7

nm et ’épaisseur décroit ensuite continument vers zéro. Les épaisseurs ainsi obtenues sont

inférieures a la longueur de Kuhn b = 1.8 nm des chaines de PS et a leur rayon de giration

bulk R, = 0.9 nm. A ce stade, il est donc nécessaire de se questionner sur la densité dun tel
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film [2, 35, 62, 70, 97, 105], et cela nous ameéne & nous interroger sur la pertinence d’utiliser
Iindice de réfraction bulk du polymere pour convertir les cartographies expérimentales A
en cartographies d’épaisseur [84, 116].

Afin d’apporter une réponse a cette interrogation, nous avons mis au point une ex-
périence nous permettant de valider les épaisseurs mesurées par ellipsométrie en utilisant

une méthode non optique, la microscopie a force atomique (AFM).

2.3 Validation des épaisseurs par une méthode non-optique

2.3.1 Principe

Pour valider nos mesures d’épaisseur nous allons combiner AFM et ellipsométrie sur
des films de polystyréne, en utilisant leur capacité a demouiller. Les films de polystyréne
déposés par enduction centrifuge (spincoating) sur des wafers de silicium sont en effet
connus pour, dans certaines conditions, se déstabiliser par démouillage spinodal lorsqu’ils
subissent une augmentation de température — 'augmentation de température permettant
de redonner de la mobilité aux chaines [55, 70, 95, 96, 97, 107, 109, 108, 118, 119]. Appelons
ho 1'épaisseur initiale du film déposé et ¢(h) = Eyaw (h,esio2) le potentiel d’interaction
lié aux interactions de Van der Waals. Le film est instable et démouille par mécanisme
spinodal si ¢/(ho,esio2) < 0 : les fluctuations de densité de grande longueur d’onde
sont amplifiées. La Figure 2.11 présente le diagramme (hg, es;02) ou la dérivée seconde
du potentiel d’interaction est négative, dans le cas du PS. Les valeurs des constantes

de Hamaker sont détaillées dans le Tableau B.3 et I'Equation B.3 donne la forme de

Evaw (h, esio2)-

102

Démouillage spinodal
¢ (hg esip2) < 0

€502 (MM)
8_\

107 10° 10’
, (hm)

Fig. 2.11 Diagramme en échelle log de la zone ou le démouillage spinodal est
possible : ¢!(ho, esio2) < 0 (gris). La zone hachurée est la zone sondée expéri-
mentalement lors de nos expériences.
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Dans la littérature, lorsque des films instables démouillent par mécanisme spinodal
suite a une élévation de température, il a été observé qu’une assemblée de microgouttes se
forme entre lesquelles persiste un film de polymere, d’épaisseur typiquement nanométrique
[96, 97, 118]. Ce film a par exemple été mesuré d’épaisseur 1.3 £ 0.3 nm par réflectivité X
pour des chaines de PS de longueur 2000 g/mol [118]. Si la température est brusquement
abaissée, ce film inter-gouttes se déstabilise & son tour et forme un ensemble de nanogouttes
[96].

Dans notre cas, nous allons utiliser un film précurseur subnanométrique de PS, qui
s’étale spontanément a chaud autour de la goutte déposée. Les épaisseurs de couche d’oxyde
de silicium étant comprises entre 2 et 4 nm dans le cas de nos expériences, le diagramme
présenté Figure 2.11 prédit une zone instable pour nos films, sujette au démouillage spi-
nodal (zone hachurée).

Nous décidons donc de nous inspirer de ces travaux afin de déstabiliser le film pré-
curseur de polystyréne 1000 g/mol en un ensemble de nanogouttes séparées par un film
d’épaisseur extrémement faible, grace a une trempe. La morphologie de ces nanogouttes
pourra étre déterminée par AFM, et il sera alors possible de déterminer la quantité de
polymere par unité de surface, et donc une épaisseur effective de polymere a différentes
distances du bord de goutte, et de les comparer aux mesures obtenues par ellipsométrie.

Nous utilisons ’AFM en mode tapping. La pointe, de rayon de courbure proche de
4 nm, se trouve au bout d’un cantilever qui oscille proche de sa fréquence de résonance
via un piézoélectrique. L’amplitude et la fréquence d’oscillation sont asservies pour étre
maintenues constantes. Lorsque la pointe se rapproche de la surface sondée et pénetre son
champ d’interaction, ’amplitude des oscillations est réduite et la topographie de la surface
peut alors étre déduite de cette réduction d’amplitude. Nos images AFM sont obtenues
avec un appareil Bruker Icon et un contréleur Nanoscope V. La pointe est une pointe de
tapping en silicium Budget Sensor avec une fréquence typique de 300 kHz et une raideur
d’environ 40 N/m. La fréquence de balayage est de 1 Hz. Nous vérifions que le polymeére
ne pollue pas la pointe et que les mesures sont reproductibles. L’arriére plan des images

présentées dans ce chapitre a été aplani.

2.3.2 Effet de la température sur le film précurseur de polystyrene

Nous reproduisons la méme expérience que celle présentée Figures 2.9 et 2.10 mais cette
fois-ci sous ’AFM : nous déposons une goutte de polystyréne 920 g/mol, qui sera appelée
goutte mere, sur un wafer de silicum oxydé porté a 73°C. A chaud, nous ne détectons
pas de texture particuliére au sein du film précurseur, comme le montre la Figure 2.12(a).
Au temps t,, ’échantillon subit une trempe & température ambiante (quench) en quelques
secondes. Nous suivons ensuite la déstabilisation du film & température ambiante au cours
du temps. Les premiers changements de texturation sont visibles environ deux heures
apres la trempe, comme le montre la Figure 2.12(c). Progressivement, nous observons

des nanogouttes se former. Afin de mieux les visualiser, la barre d’échelle en hauteur de la
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Figure 2.12 a été volontairement saturée a une valeur de 20 nm. La Figure 2.13 présente des

(a) t; (80°C) (b) tq+'(20°C)

h (nm)
o | 20

25 um

Fig. 2.12 Topographies d’un film précurseur déstabilisé de PS 920 g/mol obte-
nues par AFM. La distance radiale du centre de chaque image au bord de goutte
est r —ry = 40 pm. La goutte mere est située a gauche des images. (a) a 73°C
et juste avant la trempe (t =t ) : la structure du film n’est pas résolue. Le carré
blanc représente la résolution latérale de ’ellipsométre. (b—f) a 20°C' et pour dif-
térents temps apres la trempe. La trempe a eu lieu aprés un jour a chaud : t, =1
jour. L’épaisseur de silice vaut eg;p2 = 3.3 nm.

cartographies d’épaisseur AFM obtenues a différentes distances du bord de la goutte mere
et a différents temps apres la trempe, ainsi qu’un profil d’épaisseur a plus haute résolution
d’une nanogoutte. Nous remarquons que les nanogouttes sont des calottes sphériques, de
hauteur maximale notée h™**, de rayon de base rpan, et dont ’angle de contact vaut
Orano = 17 £ 3°. A distance donnée du bord de la goutte mere, le nombre de nanogouttes
diminue avec le temps et leur volume augmente. La densité surfacique de nanogouttes
entre les Figures 2.13(a) et (b) est par exemple diminuée de plus d’un facteur dix. Par
ailleurs, a temps donné, plus la distance au bord de la goutte principale augmente, moins

il y a de gouttelettes. Le Tableau 2.2 résume ces observations.

tq + 4h tqy + 7 jours tq + 7 jours
r—rg=60pm r—ry,=50pum 7r—ry=200pm
Trano (NIM) 200 390 380
Pmae (nm) 25 55 69
Ny (pm=2) 0.67 0.04 0.02
R (nm) 800 1380 1050

TABLE 2.2 — Caractéristiques des nanogouttes de PS du film précurseur déstabilisé. Ces
données correspondent aux images de la Figure 2.13. 7pqn0 est le rayon moyen des nano-
gouttes & une distance donnée du bord de goutte, hmqes la hauteur maximum moyenne,
Ny, le nombre de nanogouttes par micromeétre carré et R = 72,,,/2hmas est un rayon de
courbure indicatif des nanogouttes.
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Fig. 2.13 Topographies d’un film précurseur déstabilisé de PS 920 g/mol obte-
nues par AFM a 20°C. Les images font 25 um de large. La goutte mére est située
a gauche des images. (a) at =t,+4h et r—ry = 60 pm. Le carré blanc représente
la résolution latérale de I'ellipsométre. (b) at =ty + 7 jours et r —ry = 50 pum.
(c)at=t,+7 jours et r —ry =200 pm. (d) Profil de hauteur d’une nanogoutte
ajusté par une parabole : les nanogouttes peuvent étre approximées a des ca-

lottes sphériques, d’angle de contact 0pqn0, de rayon de base rpan, €t de hauteur
maximale hp,q,. La trempe a eu lieu apres un jour a chaud : t; = 1 jour.

Notons que I’évolution temporelle des nanogouttes suggere la présence de chaines de
polymere entre celles-ci, permettant un transfert de matiere. Ce dernier pourrait étre dii
a des gradients de pression de Laplace, conduisant les plus petites gouttes a se vider dans
les plus grosses et dans la goutte principale. La pression de Laplace typique dans une
nanogoutte est estimée & Py, = 2y/R ~ 10* Pa. La Figure 2.14 montre la présence d'une
zone déplétée en nanogouttes preés du bord de la goutte mere, 1a ou le gradient de pression
de Laplace est le plus important. Cela laisse supposer que les petites gouttes voisines de
la goutte mere se sont vidées dans celle-ci, confirmant 1'idée d’un transfert sous 'effet de
la différence de pression capillaire entre les gouttes. Par ailleurs, le fait que le polymere ne
soit pas résolu par AFM entre les nanogouttes tend a indiquer que le film destabilisé est
constitué de nanogouttes qui coexistent avec un film tres dilué, dans lequel les chalnes de

polymere sont mobiles.

2.3.3 Comparaison des épaisseurs obtenues par AFM et ellipsométrie

Sur chaque cartographie AFM du film précurseur déstabilisé prise a température am-
biante, une épaisseur effective de polymere hapys peut étre calculée en intégrant I'image
pour obtenir le volume total puis en le divisant par la surface de 'image. Ainsi, il est
possible de remonter au profil d’épaisseur effectif du film destabilisé.

Par ailleurs, nous avons systématiquement mesuré par ellipsométrie les cartographies
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/ curr ‘ HV mode | det | mag B | WD L —
:24:45PM | 50 pA | 500.00V | SE | TLD | 2000 x | 5.6 mm goutte PS 1000

Fig. 2.14 Film précurseur déstabilisé de PS 920 g/mol vu au microscope élec-
tronique a balayage, 2.5 mois aprés la trempe. La goutte meére est située sur la
gauche de I'image, en noir. Une zone déplétée en nanogouttes est visible. La barre
d’échelle fait 30 pm.

d’épaisseur des films de PS destabilisés, a température ambiante et a différents temps. Nous
avons supposé un indice de réfraction bulk pour le polymere. La Figure 2.15 présente les
cartographies d’épaisseur correspondant au film précurseur de PS destabilisé de la Figure
2.13. Aux temps longs, une texturation du film est visible par ellipsométrie, signe de sa

déstabilisation.

h (nm)

300 ;
ty + 7 jours

400
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600

700

800 e ) LA
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
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Fig. 2.15 Cartographies d’épaisseurs d’un film précurseur de PS 920 g/mol me-
surées par ellipsométrie a 20°C, aprés la trempe. (a) t =ty +4h. (b) t =t,+ 7
jours. Une partie de la goutte mére est visible en bas a droite des images. La
trempe a eu lieu aprés un jour a chaud : t; = 1 jour. L’épaisseur de silice vaut
esio2 = 2.6 nm. Ces cartographies correspondent au film déstabilisé de PS pré-
senté Figure 2.13.

Ces mesures d’épaisseurs obtenues par ellipsométrie apres la trempe a température
ambiante sont comparées aux épaisseurs AFM sur la Figure 2.16 et celles-ci sont en tres

bon accord. Ce résultat suggere que méme si la résolution latérale de 1’éllipsometre ne
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Fig. 2.16 Epaisseurs effectives d’un film précurseur destabilisé de PS 920 g/mol
a 20°C obtenues par AFM en fonction des épaisseurs mesurées par ellipsométrie
sur le méme film en utilisant I'indice de réfraction bulk du PS : o t, = 1 jour et
t=t,+4h;et; =1 jourett=t,+7 jours; A t, =35 minett=t,+ 1 jour;
Aty =35 minett=t,+7 jours; t, =1 jour et t = t, + 6h. Courbe noire :
Yy =zx.

permet pas de résoudre les profils des nanogouttes du film déstabilisé, I’épaisseur mesurée
tient compte de leur fraction volumique et peut donc étre interprétée comme une épaisseur
effective, en utilisant 'indice de réfraction bulk du polymere. Pour les plus faibles frac-
tions volumiques de nanogouttes, 1’épaisseur effective obtenue par ellipsométrie descend
jusqu’a 0.1 A. La dispersion des données peut étre comprise en considérant deux effets.
Premiérement, la mesure de hapys est affectée par les effets statistiques de répartition des
nanogouttes sur la surface. Elle dépend en effet d’un compromis entre la taille de 'image et
sa résolution, dans la limite d’un temps de mesure court devant le temps de réorganisation
des nanogouttes. Par ailleurs, nous avons vu que la résolution latérale de 1’éllipsomeétre ne
permet pas de résoudre les profils des nanogouttes et il en résulte des fluctuations, liées
elles aussi aux statistiques sur les nanogouttes. Ces deux effets sont pris en compte dans

les barres d’erreur de la Figure 2.16.

Ce résultat peut étre compris dans le cadre de la théorie du milieu effectif moyen. 11 est
en effet possible de remonter & un indice optique effectif n.ys pour le film de PS déstabilisé
par la relation de Maxwell-Garnett [6, 17]. Pour simplifier le probléme, les nanogouttes de
rayon de base T,4n0 sont assimilées a des spheres de rayon R4, et de méme volume. La
taille caractéristique de ces spheres étant plus petite que la longueur d’onde utilisée pour
la mesure éllipsométrique, la permittivité relative effective €.ry du film destabilisé peut

étre reliée a celle du PS epg, de lair €4, et a la fraction de nanogouttes f par la relation
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de Maxwell-Garnett, donnée Equation 2.3.

Ceff — €air _ , €EPS — €air (2 3)
€eff T+ 2€qir €ps + 2€aqir '

Dans notre cas, f ~ 1072 << 1 et f.(eps — €air)/(€ps + 2¢€4ir) << 1, ce qui permet de

simplifier I'Equation 2.3 en :

3 . €pS — €ai
Neff = /€eff ™ Nair (1 +ofpE e ) (2.4)

27 eps + 2€qir

On peut alors montrer qu’il est équivalent pour convertir les cartographies A en épaisseurs
d’utiliser un modele comprenant (i) une couche de PS avec des nanogouttes d’épaisseur
hmas en faible fraction volumique f et avec un indice optique effectif n.rs donné par
'Equation 2.4 et (ii) une couche d’épaisseur effective he¢s avec un I'indice optique bulk
du polymere — voir Annexe E. Cette analyse rationalise nos épaisseurs mesurées par ellip-
sométrie Figure 2.10.

Finalement, cette analyse nous permet de conclure que nos mesures ellipsométriques
d’épaisseurs sur le film précurseur de PS destabilisé sont compatibles avec les mesures
AFM.

Une derniere étape consiste a vérifier que la quantité de matiere dans le film précur-
seur sous sa forme non déstabilisée, a chaud, et déstabilisée, a froid, est conservée. Pour
cela, nous comparons sur la Figure 2.17 les profils d’épaisseur ellipsométriques du film

non déstabilisé et déstabilisé obtenus en utilisant 'indice de réfraction bulk du PS. Les

0 50 100 150 200 250
r—rg(um)

Fig. 2.17 Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PS 920 g/mol mesurés par
elliposmétrie : (rouge) juste avant la trempe a 73°C'; (bleu) apreés la trempe, a
tq +4 h et 20°C lorsque le film est déstabilisé. L’indice de réfraction bulk du PS
est implémenté dans le modéle théorique d’un matériau stratifié a 4 couches. La
trempe a eu lieu aprés un jour a chaud : t; = 1 jour. L’épaisseur de silice vaut
esio2 = 2.2 nm.

profils se superposent remarquablement, nous indiquant que la quantité de polymere est
effectivement conservée entre les deux états du film. Comme mentionné précédemment,
pour la gamme d’épaisseurs de polymere h sondée dans cette étude, A varie linéairement

avec h. Il n’existe donc pas d’autre valeur pour I'indice de réfraction du polymere que la
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valeur bulk qui nous permette de convertir A en épaisseur a chaud et d’obtenir le méme
profil de film qu’a froid.

A la lumiere de ces résultats, le modele que nous utilisons pour convertir les cartogra-
phies A en cartographies d’épaisseur, et qui suppose d’utiliser 'indice de réfraction bulk du
polymere, est donc valide. L’ellipsométrie est donc une technique de choix pour observer
I’étalement des films précurseurs, de part son excellente résolution en épaisseur (jusqu’a
0.05 nm), la large zone d’observation qu’elle permet (~ 1 mm?) et sa bonne résolution
temporelle (une image toutes les 5 minutes).

Nous discuterons dans le chapitre suivant les caractéristiques morphologiques, struc-

turelles et dynamiques des films précurseurs que nous mesurons.
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Chapitre 3
Etude du film primaire

Nous avons montré au chapitre précédent que I'ellipsométrie est une technique privi-
légiée pour étudier I’étalement des films précurseurs, grace notamment a sa tres bonne
résolution en épaisseur. Le Chapitre 3 est maintenant consacré a I’étude de la morphologie
et de la dynamique des films précurseurs de polymeres en mouillage pseudo-partiel sur les
wafers oxydés.

Nous verrons que les films précurseurs primaires sont d’épaisseurs subnanométriques
(par opposition aux films secondaires plus épais qui seront étudiés au Chapitre 4) et que les
interactions entre chaines y sont négligeables comparées aux interactions chaines/surface.
Nous montrerons que la diffusion des chaines peut étre simplement décrite par un modele
tenant compte du frottement de chacun des segments sur la surface. L’influence de la
longueur des chaines, de la température et du polymere sera étudiée. Lorsque le volume
de la goutte déposée n’est pas suffisant pour agir comme réservoir pour le film précurseur,
nous verrons que celle-ci se vide complétement pour ne former qu'un gaz bidimensionnel

sur la surface.

3.1 Structure du film primaire

Commencons par étudier le cas de gouttes de polymere de suffisamment grands vo-
lumes pour tenir le role de réservoir pour le film précurseur. Comme le polystyrene, le
polybutadiéne est en mouillage pseudo-partiel sur les wafers de silicium oxydés [142]. La
Figure 3.1 présente une goutte de PBd 1,4 1900 g/mol et son film précurseur, a différents
instants apres le dépot de la goutte. Le film précurseur s’étale autour de la goutte im-
mobile, et son profil d’épaisseur peut étre extrait. Le film se raccorde a la goutte a une
épaisseur subnanométrique hy = 0.6 nm, qui est inférieure a la fois au rayon de giration
bulk R, = 1.7 nm, a la longueur du segment de Kuhn b = 0.96 nm, et son épaisseur décroit
vers zéro lorsque la distance a la goutte augmente. Des profils d’épaisseurs similaires sont
observés pour de plus grandes longueurs de chaines (Figure 3.2), et pour le PBd 1,2 (Fi-
gure 3.14). La question de la densité du film précurseur se pose donc [2, 35, 62, 105]. Nous
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Fig. 3.1 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd 1,4 1900 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min apreés le dépot de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—rg4. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;o2 =
2.2 nm, T = 20°C et RH, = 11%.

cherchons dans ce qui suit a obtenir des informations sur la conformation et la densité des

chaines au sein de ces films.

Le volume d’une chaine V. est donné par le rapport entre sa masse et sa masse vo-
lumique p. En notant N le nombre de segments de Kuhn par chaine et Mg = M, /N la
masse molaire d’un segment de Kuhn on obtient 'Equation 3.1 :

_ MgN

Vo= S (31)

avec N4 la constante d’Avogadro.

Il est possible de formellement évaluer I’épaisseur d d’une chaine de polymeére a plat
sur une surface. Une description standard consiste a assimiler chaque chaine a un serpent
de section carrée d et de longueur curvilinéaire N x b. Son volume géométrique, égal a V.,

peut étre calculé. Il est donné par 'Equation 3.2.
V. = Nbrd> (3.2)

Nous obtenons finalement une expression de I’épaisseur de la chaine d en fonction de
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Fig. 3.2 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd 1,4 9000 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min aprés le dépot de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—r4. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;02 =
2.5 nm, T =36°C et RH, = 11%.

parametres connus — Equation 3.3.

My
d= .
,/prA (3.3)

La Tableau 3.1 rassemble les valeurs d’épaisseurs de chaine d données par 'Equation 3.3

pour les différents polymeres utilisés.

Polymere d [nm)]

PBd 0.47
PI 0.53
PS 0.83

PDMS 0.74

TABLE 3.1 — Valeurs de DPépaisseur d d’une chaine & plat, données par 'Equation 3.3, pour
différents polymeres.

Dans le cas de nos films précurseurs, il est possible de définir deux épaisseurs typiques,
hq et h*, & partir de considérations purement topologiques.

Commencons par considérer le cas ou une mono-couche de segments de polymere couvre
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toute la surface de silice : il n’y a pas de surface a nue. L’aire projetée d’une chaine sur la
surface est Sg = d X Nb. L’épaisseur moyenne d’une chaine hy, telle qu’elle serait mesurée
par Dellipsométre, est alors donnée par I’Equation 3.4.
Ve d’Nb B

h, = — = —
475, " dNb

(3.4)

Lorsque h > hg, le film précurseur est dense. Lorsque h < hg, toute la surface n’est pas
recouverte par du polymere. Notons que le critere pour que les chaines soient confinées est
h < Ry, avec Ry > hg.

Placons nous maintenant a des épaisseurs h < hg et décrivons la limite a partir de
laquelle les chaines, confinées, n’interagissent plus entre elles. Cela correspond a la situation
ou les chaines, sous forme de pelotes bidimensionnelles incluant des sites inoccupés, pavent
toute la surface. Dans ce cas, 'aire projetée d’une pelote est S* = W(RED)Q, avec RgD le
rayon de giration 2D. L’épaisseur moyenne d’'une chaine est alors donnée par 'Equation

3.5.
Ve

TS

Cette épaisseur h* est 'analogue de la concentration critique de recouvrement ¢* pour les

h* (3.5)

solutions de polymere, les sites de la surface inoccupés jouant ici le role de solvant [120)].
Lorsque h < h*, le film est 2D dilué. Lorsque h* < h < hg, il est 2D semi-dilué et les
chaines peuvent se recouvrir puisqu’il y a interpénétration des rayons de giration 2D. La
Figure 3.3 illustre ceci. Dans la littérature, Semenov et Johner ont théoriquement détaillé

h* < h < hy h = h* h < h*
2D semi-dilué 2D dilué

Fig. 3.3 Vue de dessus de chaines de polymére d’un film sur une surface. Lorsque
h < h*, les rayons de giration 2D ne se recouvrent pas : le film est dilué.

le comportement de chaines confinées & deux dimensions pouvant se recouvrir (régime 2D
semi-dilué) [120]. Ils montrent que lorsque h < hg, alors RZD évolue en 206N''/2, avec une
correction logarithmique dépendant a la fois de la longueur des chaines et de leur densité.
Finalement, ils suggerent que RgD ~ 2bN", avec un exposant apparent v compris entre
1/2 et 3/4. En utilisant I'expression générale R;D ~ 2bN" et 'Equation 3.5, on aboutit &

’'Equation 3.6 pour h*.
. N
4rbN2v—1

La dépendance de h* avec N est donc faible. Pour les gammes de longueurs de chaines

(3.6)

48



3.2. DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DES CHAINES

utilisées dans notre étude, la valeur de h* obtenue est toujours inférieure a 0.03 nm, ce
qui est sous le seuil de détection de nos mesures ellipsométriques. Le régime 2D dilué ne
pourra donc pas étre résolu.

Les valeurs de hg et h* sont reportées Figure 3.4 pour les profils ellipsométriques des
films présentés Figures 3.1(c) et 3.2(c). On observe successivement le régime dense, en
bord de goutte, puis le régime 2D semi-dilué pour h* < h < hg. La structure de ces films

est donc majoritairement 2D semi-diluée.

® 5min ) ® 5min
® 10 min ® 10 min

30 min 30 min

P — !
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250 300
r-rg (pem) r-rg ()
(a) (b)

Fig. 3.4 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd 1,4 de différentes lon-
gueurs de chaine en fonction de la distance au bord de goutte r — r4. (a) 1920
g/mol, egipa = 2.2 nn et T = 20°C. (b) 9130 g/mol, eg;02 = 2.5 nn et T' = 36°C.
Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. RH, = 11%

Les films précurseurs d’épaisseur inférieure a hg, et donc 2D semi-dilués, seront appelés
dans la suite films précurseurs primaires. Nous montrerons quantitativement que les inter-
actions chaines/surface y sont dominantes face aux interactions chaine/chaine. Ces films
primaires sont donc des systémes privilégiés pour étudier les interactions polymere/surface,

puisqu’il n’y a pas de couplage avec des interactions bulk.

3.2 Détermination du coefficient de diffusion des chaines

3.2.1 Expression théorique

La dynamique d’étalement du film précurseur, qui peut étre caractérisée par un coef-
ficient de diffusion, est intimement liée aux interactions entre les chaines de polymere et
la surface. Dans le cas d’un film tres épais, le coefficient de diffusion D des chaines sur
la surface est prédit par 'hydrodynamique comme : D ~ —(h®/n).dll/dh, avec TI(h) =
—dEvyaw/dh la pression de disjonction (voir Annexe G) [71]. Dans un film d’épaisseur
sub-moléculaire, ou les molécules sont diluées et forment un gaz bidimensionnel, la théorie

prédit que le coefficient de diffusion est constant, et est donné par 'Equation 3.7 (relation
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d’Einstein) :
kT
D=— 3.7
¢ (3.7)
avec ¢ le coefficient de frottement d’une chaine sur la surface [25, 26, 51, 113, 134, 135].
Afin de déterminer le coefficient de diffusion des chaines dans nos films précurseurs,

nous analysons nos données avec ’équation de diffusion générale présentée Equation 3.8 :
1

Oth(r,t) = =0, (rD(h)0,h(r,t)) (3.8)
T

ou r est la distance au centre de la goutte et D(h) le coefficient de diffusion qui dépend
de I’épaisseur. La forme de cette équation laisse supposer que les phénomenes capillaires
sont négligeables dans le film primaire. Nous justifierons cette hypotheése a posteriori —
voir Annexe I. Aucune condition aux limites particuliere n’est imposée, et les coordonnées
cylindriques sont utilisées pour mieux correspondre a la symétrie de notre systéme.

Afin de remonter aux variations de D avec h, I'Equation 3.8 doit étre intégrée. Cela
revient a calculer le flux ¢ = rD(h)0h/Or a une distance r du centre de la goutte entre

deux intervalles de temps — voir Figure 3.5. On obtient alors 'Equation 3.9.
h ﬂk

t, <t

Fg

Fig. 3.5 Principe du calcul du coefficient de diffusion D(h) a partir des profils
expérimentaux du film précurseur. Le flux q ayant traversé la surface située en r
entre ty et ty est représenté par laire bleue.

A 0 (I g
a/r h2mr' dr’ = 27r/r 57 <7“ D(h) 87") dr (3.9)

Considérons maintenant deux temps proches ti et o, avec t1 < tg et At = to — ty.
L’Equation 3.9 peut alors se réécrire comme suit :
J22(h(r t2) — (' t1))r" dr’ oh

L ~ —rD(h)—
At " (h)ar

(3.10)
T
Le terme de gauche de ’'Equation 3.10 correspond 4 la surface en bleu sur la Figure 3.5, soit
la variation de la quantité de matiere en aval du film, divisée par At. Le terme de droite est
le flux g au r considéré. Expérimentalement, il faut tenir compte du fait qu’a une distance r

donnée, selon le pas de temps considéré, les épaisseurs h(r,t1) et h(r,t2) sont différentes, et
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3.2. DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION DES CHAINES

les pentes g—ﬁ(r, t1) et g—:}(r, t2) peuvent aussi étre différentes. On choisit donc de travailler
sur leurs valeurs moyennes h = (h(r,t1) + h(r,t2))/2 et A h = (Oh/dr|y, + Oh/dr|y,)/2.
Finalement, D(h) est donné par 'Equation 3.11 [93, 98]

o0 / . ’ I 3.0
D(h) ~ S (B(r' t2) = h(r',ta))r" dr . 1
At rAqh

(3.11)

Toutefois, pour utiliser cette relation dans le cas de nos données expérimentales il est
nécessaire d’optimiser le choix de l'intervalle de temps At. C’est ce que nous allons faire

maintenant.

3.2.2 Effet temporel

Afin de préciser I'influence des instants t; et t5 entre lesquels le flux est évalué dans
le calcul de D(h), construisons numériquement une solution théorique de ’'Equation 3.8,
avec Dipeo = cste = 10 ym? /s et ayant pour condition aux limites h(0,t) = h; = 0.6 nm
et h(r > r4,0) = 0. En intégrant les profils a différents temps, comme présenté Equation
3.11, nous cherchons & comparer Dyum(h) & Dipeo selon la valeur du parametre At/ts,

comme montré Figure 3.6. On remarque que plus le parametre At/ty est grand, plus

15
10 A
(2] \
(\]\
e — Atlt, =83%
3
= — At =67%
5 —— Atht, = 50%| |
—— Att, = 33%
At = 17%
O 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
h (nm)

Fig. 3.6 Solution théorique de I'Equation 3.8, avec Dy, = cste = 10 pm? /s,
h(0,t) = h1 = 0.6 nm et h(r > ry,0) = 0 intégrée selon I’Equation 3.11, avec
to = 30 min. Plus At/ty augmente, plus le coefficient de diffusion trouvé s’écarte
de la solution théorique constante.

le coefficient de diffusion trouvé par intégration s’écarte de la solution théorique Dipeo
imposée. La Figure 3.7(a) présente la moyenne des courbes D (h) de la Figure 3.6. La
barre d’erreur sur cette valeur est liée au moyennage sur les différents A¢. On remarque que
la valeur du coefficient de diffusion ainsi obtenue diverge lorsque 1’épaisseur tend vers zéro.
En effet, lorsque h — 0, les pentes %(r,tl) et %(r, t2) s’annulent, ce qui introduit une

divergence dans ’Equation 3.11. Nous introduirons donc une valeur d’épaisseur minimale
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Fig. 3.7 (a) Moyenne des courbes D, (h) de la Figure 3.6 pour les différentes
valeurs de At/ty. Les barres d’erreur apparaissent en rouge clair. (b) Ecart a la
solution théorique Dipeo = 10 pm?/s.

hs, correspondant au bruit de I’expérience traitée, sous laquelle nous ne considérerons pas
la valeur de < D(h) >. Dans ce cas, nous choisirons que l’erreur commise sur la valeur de

D est au maximum de 10% — voir Figure 3.7(b).

Par la suite, nous choisissons d’analyser les profils d’épaisseur de films précurseurs
selon cette méthode : en moyennant les valeurs de D & to donné sur les At < t9, pour
obtenir < D(h) >, et en introduisant une coupure pour les h < h,. Il aurait été posible de
choisir un autre critére, comme par exemple ne considérer pour chaque temps to que les
At/ty < 17% mais nous verrons par la suite que le bruit de nos données expérimentales

est dominant par rapport a ’erreur commise sur < D > selon les At choisis.

Il convient maintenant de trouver un critere pour choisir le temps t3 auquel nous
calculerons < D(h) > dans le cas de nos données expérimentales. Il faut d’une part que ce
temps permette au film précurseur de s’étaler suffisamment pour pouvoir le détecter avec
précision, et ce pour toutes les gammes de polymeres, longueurs de chaines et températures
sondées. Il faut d’autre part tenir compte du fait que malgré une atmosphere controlée,
la surface peut perdre son caractére haute énergie avec le temps et cela peut affecter
I'étalement du film primaire sur la surface. Sur la Figure 3.8(a) est tracé < D(h) > pour
différents temps t2, compris entre 10 et 120 minutes dans le cas d'un film primaire de
PBd 1,4 900 g/mol, avec h > h, = 0.06 nm. On observe que < D > diminue avec le
temps, et cette diminution est d’autant plus importante que h est petit, c’est-a-dire que
I’on regarde a grande distance de la goutte, 1a ou la surface est a nue plus longtemps. Ce
ralentissement de la dynamique des chaines pourrait étre expliqué par deux effets. Soit un
probléme de bruit de la mesure, soit une pollution de la surface. La diminution de < D >
avec le temps étant observée pour tous les h > h,, il ne peut s’agir d’'un probleme de
sensibilité de 'ellipsometre. Nous attribuons donc ce ralentissement de la dynamique du

film primaire & une pollution de la surface.
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Fig. 3.8 (a) Variations de < D > avec h dans le cas du PBd 1,4 900 g/mol pour
différents temps to compris entre 10 min (bleu) et 120 min (rouge) par intervalle
de temps de 5 min. Chaque courbe est le résultat d’'un moyennage des courbes
obtenues pour tous les At < ty. Le trait pointillé noir marque I’épaisseur h = 0.4
nm. (b) Evolution de < D > avec t en h = 0.4 nm. Le point rouge indique le
temps to = 30 min, critére choisi pour extraire < D(h) > dans le cas de nos
données expérimentales. L’épaisseur de silice vaut eg;oo = 4.0 nm et T = 20°C.

Les variations de < D > avec le temps en h = 0.4 nm sont présentées Figure 3.8(b).
La barre d’erreur, liée au moyennage sur les At, est d’environ 30%. Cette valeur est plus
élevée que les 10% du cas théorique précédent (voir Figure 3.7(b)), puisque nous traitons ici
des données expérimentales qui comportent donc un bruit intrinseque. En pratique, nous
choisissons de nous placer au temps to = 30 min, valeur pour laquelle les films précurseurs
ont une extension latérale suffisante pour que ’erreur sur leur volume soit faible, et que

la pollution de la surface soit négligeable, c’est-a-dire que < D > ne diminue pas trop.

Par ailleurs, comme mentionné Section 2.2.3, nous tirons partie de la symétrie de
notre systéme et moyennons les profils A(r,t) sur une portion de cercle d’angle 10° pour
réduire le bruit. Cette valeur est un bon compromis entre ’obtention d’un signal correct,
I’aspect parfois non parfaitement circulaire des gouttes et ’extension des films précurseurs
comparée & la taille de la fenétre d’observation, qui est rectangulaire. Il est également
possible d’appliquer une moyenne glissante pour lisser les fluctuations résiduelles liées a
la mesure, en veillant a ne pas perdre d’information sur les profils. Les profils d’épaisseur
de films présentés dans la suite ont été ainsi moyennés. Par ailleurs, I'expression de D(h)
présentée Equation 3.11 fait intervenir la dérivée des profils d’épaisseurs, introduisant
une grande sensibilité au bruit. Afin de s’affranchir du bruit sur les pentes, une moyenne

glissante est appliquée sur les dérivées. Ces points sont détaillés Annexe F.
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3.3 Cas d’une goutte de faible volume

Intéressons nous maintenant au cas de gouttes de plus faible volume. Lorsqu’on dépose
une petite goutte dont le volume n’est plus suffisamment important pour agir comme
réservoir infini pour le film précurseur, la goutte se vide progressivement dans le film et
aux temps longs il ne persiste qu’un film dilué sur la surface : un gaz bidimensionnel —

voir Figure 3.9(a-~d). Nous cherchons & savoir si la dynamique des chaines dans un film

h (hm)
. " 3.5 12
tg =40 min 120 min
3 10
2.5 s
2 E
15 <
’ 4
1 2
0.5 0
0 40 60 80 100 120
100 200 300 100 200 300 100 200 300 100 200 300 Temps (min)
pm pum pm pm
(a) (b) (c) (d) (e)

Fig. 3.9 Petite goutte de PBd 1,4 900 g/mol et son film précurseur a T = 20°C
mesurées par ellipsométrie a différents instants apres le dépot de la goutte. (a) t =
0 min. (b)t = 15 min. (¢)t = 40 min. (d) t = 120 min. (e) Evolution avec le temps
de la hauteur de I'appex. En rouge : fit en a/(t — b) selon I’Equation 3.13, avec

a = 37.87 nm.min et b = 27.6 min. Le parametre a est égal a V,/(nD).esi02 = 2.8
nm. RH. = 11%.

non connecté a un réservoir est la méme que dans le cas contraire.
Si on assimile la goutte initialement déposée a un cylindre de volume V; constant, de
rayon initial r4 et de hauteur hy, il est alors possible d’écrire une loi dictant 1’évolution

de r — r4 avec le temps, en supposant un processus diffusif, de coefficient de diffusion D

[143] :
r—rg—’/;/hgg—\/D(t—tg) (3.12)

L’Equation 3.12 peut se réécrire comme :

Ve 1
Dt —tg

hg(t) =

(3.13)

Tracer I'évolution de la hauteur de I'appex de la goutte hy avec le temps nous permet donc
de remonter au coefficient de diffusion D, connaissant le volume initial de la goutte V, —
voir Figure 3.9(e). Ce volume s’obtient en intégrant la cartographie d’épaisseur au premier
pas de temps ou ’épaisseur de la goutte est mesurable. Cela correspond au temps t = 32
min. On obtient V;, = 4.3 10'° nm? et finalement D = 6 + 2 um? /s, ce qui est compatible
avec la valeur de < D > pour le PBd 1,4 900 g/mol de la Figure 3.8.

Les mémes observations sont faites lorsqu’on dépose une toute petite goutte de PBd-
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OH sur un wafer : la goutte se vide dans le film primaire, dont ’épaisseur tend vers zéro

aux temps longs — voir Figure 3.10. La Figure 3.11 présente I’évolution de la hauteur de

h (nm)
00 40 min 1020 min L5
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1000 0.5
1100
1200 0
200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700200 300 400 500 600 700 200 300 400 500 600 700
pm pm pm pum
(a) (b) (c) (d)

Fig. 3.10 Petite goutte de PBd-OH 1300 g/mol et son film précurseur a T =
20°C mesurées par ellipsométrie a différents instants apres le dépot de la goutte.
(a) t =5 min. (b) t =15 min. (c) t = 40 min. (d) t = 1020 min. L’épaisseur de
silice vaut eg;02 = 1.7 nm et RH, = 11%.

I’appex de la goutte déposée en fonction du temps. Comme précédemment, il est possible

12

10

h (nm)

8
6
o 4
2
0
2

%0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)
Fig. 3.11 Evolution avec le temps de la hauteur de I'appex de la petite goutte
de PBd-OH 1300 g/mol présentée Figure 3.10, entre 0 et 120 min. En rouge : fit

en a/(t — b) selon 'Equation 3.13, avec a = 14.84 nm.min et b = -1.37 min. Le
paramétre a est égal a V,/(mwD).

de remonter & une valeur de coefficient de diffusion. On trouve D = 1 £ 0.4 um?/s. Nous
verrons par la suite que cette valeur est cohérente avec la valeur du coefficient de diffusion
que nous obtiendrons pour le film primaire de PBd-OH dans le cas ou il coexiste avec une
goutte — voir Figure 3.28 ol on obtient D = 0.9 + 0.3 ym?/s.

Ces expériences dans le cas de petites gouttes confirment ’analyse que nous condui-
sons pour extraire le coefficient de diffusion des chaines du film primaire sur la surface,
lorsqu’il coexiste avec une goutte. Par ailleurs, cela nous confirme bien que nos surfaces
sont de haute énergie sur un temps caractéristique de l'ordre de I’heure puisqu'un gaz

bidimensionnel se forme et s’étale sur ces échelles de temps.
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3.4 Diffusion des chaines de PBd sur la surface

Revenons a I’étude de la dynamique des films primaires raccordés a une goutte. Sur
la Figure 3.12 est présentée ’évolution de < D > avec h pour des films primaires de PBd

1,4 de différentes longueurs de chaines, obtenue selon ’analyse décrite Section 3.2.
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Fig. 3.12 Evolution du coefficient de diffusion < D > avec I’épaisseur h pour
du PBd 1,4 a 20°C. De haut en bas : M,, = 900, 1900, 5400, 39100 g/mol. La
fleche symbolise la zone ot < D > est moyenné par rapport a h pour obtenir D.

Le coefficient de diffusion des chaines < D > sur la surface du wafer semble étre
relativement indépendant de I’épaisseur h. Ce résultat se vérifie pour toutes les longueurs
de chaines testées. Dans la suite, nous appellerons D la valeur de < D > moyennée entre
0.1 et hg = 0.47 nm, domaine ot le film précurseur primaire de PBd est semi-dilué. Cette
gamme d’épaisseurs est matérialisée par une fleche sur la Figure 3.12. La solution théorique
de I’équation de diffusion 3.8 est comparée avec succes aux données expérimentales sur la
Figure 3.13(a) pour le PBd 1,4 1920 g/mol & 20°C ( D = 1.6 um?/s et hy = 0.6 nm) et
sur la Figure 3.13(b) pour le PBd 1,4 9130 g/mol & 36°C ( D = 1.1 um?/s et hy = 0.78
nm).

Les films précurseurs primaires de PBd 1,2 sont d’allure treés similaire a ceux du PBd
1,4. La Figure 3.14 présente une goutte de PBd 1,2 1600 g/mol et son film précurseur, a
73°C. On remarque sur cet exemple que les profils d’épaisseurs du film se raccordent a la
goutte a une épaisseur grande devant hg. Il s’agit en fait des prémices de 1’étalement du
film secondaire, visible a des temps t < ty car la température a été augmentée. Le film
secondaire fera ’objet d’une discussion détaillée au Chapitre 4. Les variations de < D >
avec h pour le film primaire pour différentes longueurs de chaines sont présentées Figure
3.15. Comme pour le PBd 1,4, le coefficient de diffusion des chaines < D > semble étre
indépendant de I’épaisseur h, et la valeur moyennée entre 0.1 nm et hy sera notée D. La
solution théorique de I’équation de diffusion 3.8 est comparée aux données expérimentales
a 73°C pour le PBd 1,2 1600 g/mol sur la Figure 3.14(c).

Nous mesurons donc avec une bonne précision le coefficient de diffusion D des chaines
sur la surface dans le film primaire. Nous allons maintenant étudier I’'influence de diffé-

rents parametres sur la diffusion : la longueur des chaines, la température et le polymere
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Fig. 3.13 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd 1,4 en fonction de la
distance au bord de goutte r —rg. (a) 1920 g/mol, esioz = 2.2 nm et T' = 20°C.
En noir : solution de I’Equation 3.8 avec D = 1.6 ym?/s et hy = 0.6 nm. (b) PBd
1,4 9130 g/mo] esio2 = 2.5 nm et T = 36°C. En noir : solution de I'Equation
3.8 avec D = 1.1 um?/s et hy = 0.78 nm. Les épaisseurs ont été moyennées sur
10°. RH, = 11%.

0 100 200 300 400 500
r-rg (pum)

(@) (b) (©)

Fig. 3.14 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd 1,2 1600 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min aprés le dépét de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r —rq. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. En noir : solution de I’Equation
3.8 avec D = 1.9 qu/s et h1 = 2.4 nm. eg;02 = 1.7 nm, T = 73°C et RH, =
11%.
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Fig. 3.15 Evolution du coeflicient de diffusion < D > avec I'épaisseur h pour du

PBd 1,2 a 73°C. De haut en bas : M,, = 1600 et 3500 g/mol. La fleche symbolise
la zone ot < D > est moyenné par rapport a h pour obtenir D.

considéré.

3.5 Effet de la longueur des chaines et de la température

sur le coefficient de diffusion

La Figure 3.16 présente les variations de D avec le nombre de segments de Kuhn
N = M, /My par chaine de PBd 14, & 20 et 73°C. On remarque qu’a température
donnée, plus la longueur de chaine augmente, plus le coefficient de diffusion D diminue.
Par ailleurs, & N donné, plus la température augmente, plus D augmente : lorsque T' passe

de 20 a 73°C, le coefficient de diffusion augmente de pres d’un ordre de grandeur.

10? ' O PBd 1,4
g O PBd 1,2
O p1
’\u? 10" ¢ ﬁ ? ?

g i $
LT
107! : T T +
10 102

N

Fig. 3.16 D en fonction de N pour le film précurseur primaire de PBd 1,4 a
® 20°C et a ® 73°C, pour le film primaire de PBd 1,2 a ® 73°C, et pour le
film de PI & W 20°C et B 73°C. Pour le PBd, Mk = 105 g/mol et pour le PI,
My =113 g/mol [113].

Pour le PBd 1,2 et le PI, on observe également que plus la longueur de chaine augmente,

plus D diminue. On note également qu’a longueur de chaine et température égales, la
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dynamique du PBd 1,2 est plus lente que celle du PBd 1,4, tandis que celle du PI est
proche du PBd 1,4.
Nous discuterons ces résultats a la lueur du cadre théorique qui sera présenté a la

section suivante.

3.6 Cadre théorique : frottement des chaines sur la surface

Comme vu précédemment, les films précurseurs primaires de PBd 1,4 sont principale-
ment semi-dilués, voire dilués a grande distance de la goutte. Des modeles de gaz sur réseau
[22, 23, 24, 101, 102, 105] et des simulations a ’échelle microscopique [34, 59, 68, 93, 104]
ont été utilisés dans la littérature pour décrire la croissance des films précurseurs et prédire
leur profil de densité. Popescu et al. [104] ont montré que le profil de densité d’un film
dépend principalement de Wy, la force d’interaction attractive entre les molécules consti-

tuant le film, et Cy leur densité a la frontiere avec le réservoir — voir Figure 3.17. Pour les

X(®

Fig. 3.17 Configuration typique d’une mono-couche de particules d’un film pré-
curseur, s’étalant sur une matrice rectangulaire. Les cercles vides représentent les
particules a la frontiére du réservoir, ceux noirs les particules bulk de la mono-
couche et les gris les particules du front. X (t) dénote la position moyenne du
front du film. Figure tirée de [104].

faibles valeurs de Wy, on observe sur la Figure 3.18(a) que les profils de densité obtenus se
rapprochent de ceux obtenus dans le cas de molécules qui n’interagissent pas entre elles,
représentés en pointillés. Au contraire, plus la valeur de Wy est élevée (3.18(b)), plus le
film présente un épaulement. Ceci est d’autant plus vrai que la densité Cy a la frontiere
du réservoir est élevée. Au regard de ces simulations, ’absence d’épaulement pour les films
primaires nous permet d’estimer que dans notre cas Wy < 0.4 kT, ce qui est équivalent
a une interaction inter-chaines plus faible que 2.5 kJ/mol. Nous verrons par la suite que

cette valeur est négligeable devant les interactions chaine/surface que nous allons mesurer.

Notons que dans le cas spécifique du PDMS présenté au Chapitre 1 et largement

étudié dans la littérature, le profil du film en forme de marche suppose dans ce cadre
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Fig. 3.18 Profils de densité de films précurseurs dans le cas ou (a) Wy = 0.4 kT
et (b) Wy = 0.8 kT. La coordonnée X\ vaut x/+/Dot ot Dy est le coefficient de
diffusion d’une particule et C = C(\,Co, Wy). En pointillés : Wy = 0. Figures
tirées de [104].

une interaction attractive plus importante entre les molécules. Il est possible que cette
interaction attractive ait pour origine les forces de Van der Walls qui dans ce cas précis
sont répulsives, c’est-a-dire tendent a gonfler les films, et peuvent se traduire par une

interaction effective attractive entre les molécules.

Dans le cas d’un gaz bidimensionnel, c¢’est-a-dire de chaines diluées sur une surface
qui n’interagissent pas entre elles, la relation d’Einstein présentée Equation 3.7 prédit un
coefficient de diffusion constant et inversement proportionnel au frottement des chaines
sur la surface. En supposant que chaque segment de chaine est en contact avec la surface
et en supposant I'additivité des coefficients de frottement de chaque segment sur la surface

(€ = N&g), on obtient alors le modele de diffusion de Rouse, présenté Equation 3.14 [113].

kT
D=— 3.14
Nex (3.14)
Le frottement segmental sur la surface dépend de la température [113], et il est classique-

ment décrit par un modele Arrhénien [98, 100], explicité Equation 3.15.

B kKT
- N{K,oera/(RT)

D (3.15)
Le frottement extrapolé a température infinie est noté £ o, I'énergie d’activation F,
correspond a la barriere d’énergie qu’un segment de Kuhn doit franchir pour bouger d’un

site a un autre sur la surface et R est la constante des gaz parfaits.

Dans le cas de chalnes fonctionnalisées & une extrémité, on s’attend a ce que le seg-
ment terminal ait un coefficient de frottement différent de celui des autres segments de la

chaine : &7 # €. L'Equation 3.15 se généralise alors, toujours en supposant 'additivité
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des coefficients de frottement de chaque segment. On obtient 'Equation 3.16 :

kT
b= (N — 1)€k soePal/(BT) 4 £p  eEar/(RT) (3.16)

avec &7 o0 le frottement du segment terminal extrapolé & température infinie et £, 7 I’éner-

gie d’activation pour le segment terminal. On note &p = fT,OeraaT/(RT).

3.7 Les chaines de PBd diffusent selon un mécanisme de

Rouse activé thermiquement

On observe sur la Figure 3.16 que le coefficient de diffusion D des chaines de PBd 1,4
sur la surface augmente de prés d’un ordre de grandeur lorsque 1" passe de 20 a 73°C.
Cela ne peut pas étre expliqué par une simple variation de I’énergie thermique k7T dans
’'Equation 3.14 : le rapport des températures en Kelvin vaut dans ce cas 1.2, ce qui est bien
en dessous de I'ordre de grandeur mesuré. Par ailleurs, on observe que D semble dépendre
de N a la puissance -1, a 20 et 73°C, sur toute la gamme de longueurs de chaines sondée.
Il parait donc pertinent de comparer le modéle Arrhénien explicité Equation 3.15 & nos
données expérimentales.

Pour le PBd 1,4, la dépendance en température du coefficient de frottement peut étre
testée en tracant DN/(kT) en fonction de 1/T. Ce graphique est présenté Figure 3.19(a),

pour des températures variant entre 10 et 73°C. On observe que toutes les données se

D.N / (KT) (s/kg) Defa/RT / (KT) (s/kg) T(°C)
— E ; H N
56
47
36
20
I\ile o110
28 3 1?'T2(K'13)'L>1< 3 1ol | 102
(a) (b)

Fig. 3.19 (a) Coefficient de diffusion DN/(kT) en fonction de 1/T en échelle
logarithmique. Les symboles noirs représentent différentes longueurs de chaines
de PBd 1,4 et se retrouvent Figure 3.19(b). Pointillés : ajustement des données
avec I'Equation 3.15 : E, = 29.7 kJ/mol et & = 10714 kg/s. (b) Tracer
DePe/(ET) /(KT) en fonction de N permet de rassembler toutes les données en
une courbe maitresse, de pente -1. Echelle colorée : température. La longueur
entre enchevétrements bulk N, = 18 est indiquée [48, 113].
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rassemblent en une courbe maitresse, dont la pente permet d’obtenir une unique énergie
d’activation, et I’ordonnée a l’origine le coefficient de frottement a température infinie. On
trouve : E, = 30 £5 kJ/mol et £ o = 107154509 ko /s A 20°C, & = 107101518 kg /g
et le coefficient de frottement est environ six fois plus faible & 73°C : {x = 107 10-9%18
kg/s. L’évolution de D en N~ est observable Figure 3.19(b). Sur la Figure 3.20 est tracé
I'ajustement précédent au modele Arrhénien (E, = 29.7 kJ/mol et £ o = 107154 kg/s)

dans le cas des données de la Figure 3.16.

1010. E ¢ 20°C|A
é 73°C

2 10°
)
c '
_E’ 108. H ? 9 j
= §

107 Ne

10" 102

N

Fig. 3.20 D/(kT) en fonction de N pour le film précurseur primaire de PBd 1,4
a @20°C et a @73°C. Lignes : ajustement a I’Equation 3.15, avec les paramétres
E, = 29.7 kJ/mol et {k o = 107154 kg/s. La longueur entre enchevétrements
bulk N, = 18 est indiquée [48, 113].

Le mouvement des chaines de PBd 1,4 sur la surface du wafer peut donc bien étre décrit
par un mécanisme de diffusion de Rouse activé thermiquement ol les interactions entre
chaines sont négligeables [117]. Nous mesurons une énergie d’activation E, plus de dix fois
supérieure a ’énergie d’interaction entre chaines Wy estimée précédemment a 2.5 kJ /mol :
les interactions chaine/surface sont bien dominantes sur les interactions chaine/chaine
dans le film précurseur primaire. Notons que parce que dans les films précurseurs les
interactions polymere/substrat sont dominantes par rapport a celles entre chaines, on
peut indifféremment parler de diffusion mutuelle ou d’auto-diffusion [45].

L’énergie d’activation de surface F, peut étre convertie en un parametre d’étalement
équivalent, qui est I’énergie récupérée en passant du silicium oxydé sec a une surface
couverte de polymeére. Il faut pour cela tenir compte de la surface d’'un segment de Kuhn
en contact avec le wafer b x d : Sey = Ey/(Nabd). On trouve Seq =~ 100 mJ/m?2. Cette
valeur élevée est cohérente avec I'existence d’un film précurseur, qui se développe ici dans
le cas d’une surface haute énergie [42].

Il convient a ce stade de soulever quelques points délicats. Le modeéle de Rouse explicité
Section 3.6 donne le coefficient de diffusion d’un gaz bidimmensionnel de chaines, qui n’ont

pas d’interaction entre elles. Dans notre cas, dans la limite de notre résolution expérimen-
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tale, nous obtenons des coefficients de diffusion pour les films primaires indépendants de
I’épaisseur, en régime 2D semi-dilué. Les chaines, sous forme de pelotes 2D, peuvent cepen-
dant se recouvrir puisque les rayons de giration 2D ont la possibilité de s’interpénétrer. Le
recouvrement des chaines n’affecte donc pas leur dynamique de maniére significative : les
interactions chaine/chaine sont plus faibles que celles chaine/surface dans le film primaire.
Notons que plus la distance a la goutte augmente, plus la densité surfacique de chaines
diminue, et donc la valeur des interactions entre chaines aussi. On pourrait alors s’attendre
a mesurer une augmentation du coefficient de diffusion avec r, mais ce n’est pas le cas :
cela est masqué par le bruit de nos mesures. Par ailleurs, la diffusion des chaines étant bien
décrite par une diffusion bidimensionnelle de Rouse en N~!, les chaines du film primaire

évoluent sur la surface sans contourner d’obstacle et ne sont donc pas enchevétrées.

Plusieurs groupes se sont intéressés a l'effet du confinement sur les enchevétrements
d’un film bulk de polymeére [20, 47, 48, 53, 124, 123]. La présence d’une surface impé-
nétrable agit comme un plan réflecteur pour les trajectoires des chaines, ce qui entraine
une diminution du nombre de chaines ayant leur centre de masse a moins de R, de la
surface, et donc une diminution du nombre d’enchevétrements a proximité de la surface.
Cela correspond a une augmentation de la masse entre enchevétrements M, dans la zone
proche de la surface solide, ou de maniere équivalente une augmentation de la longueur
entre enchevétrements N, = M. /M. Pour des films d’épaisseur subnanométrique h, il a
été montré que M, ~ h=2log(h=2) [80]. La masse entre enchevétrements augmente donc
fortement avec le confinement des chaines. Expérimentalement, des mesures de viscosité
et de déformation sur des films fins suspendus ont également permis de mettre en évidence
une augmentation de M, avec la diminution de I’épaisseur de film [16, 122]. D’apres ces
travaux a la fois théoriques et expérimentaux, nous nous attendons a ce que les chaines de
polymeres ne soient pas enchevétrées dans des films d’épaisseur subnanométrique, et donc
a fortiori pour des épaisseurs inférieures a hy. Cela est tout a fait cohérent avec nos obser-
vations expérimentales, qui montrent un coefficient de diffusion inversement proportionnel

a la longueur des chaines sur toute la gamme de N sondée.

Ceci étant dit, on comprend bien que la différence principale entre les coefficients de
diffusion que nous mesurons pour les films primaires et les coefficients d’auto-diffusion bulk
est leur dépendance en N. Pour un fondu bulk, un régime de reptation D,y ~ N 2% est
observé au dessus de la longueur entre enchevétrement [49, 58, 77, 89, 113], ce qui n’est
pas le cas pour nos films primaires. C’est ce qui est présenté Figure 3.21, ou les coefficients
de diffusion des films primaires de PBd 1,4 sont comparés aux valeurs bulk, obtenues
par RMN [58, 77, 89]. Notons également qu’a deux et trois dimensions, I’environnement
des chailnes est tres différent. En effet, & deux dimensions il faut considérer en plus de la
barriere d’énergie associée au changement de conformation de la chaine une barriere F,
associée aux interactions avec la surface. On s’attend donc a ce que pour N < N, D soit

plus faible que Dayto, ce qui est observé Figure 3.21.

Revenons pour finir aux interactions entre les chaines du film primaire et la surface de
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Fig. 3.21 @ C(oefficients de diffusion des films primaires de PBd 1,4 a 20 et
73°C en fonction de M,,. O Coefficients d’auto-diffusion D.., en fonction de
M, issus de [58, 77, 89].

silice. Dans le cas d’élastomeres renforcés, ou des particules de silice sont dispersées dans
une matrice PBd, il a été montré [28, 83] que les chalnes de polymeres interagissent via
des interactions 7 entre leurs doubles liaisons C=C et les doublets non liants des atomes
d’oxygene des silanols. Un plus haut ratio de monomeres 1,2 par rapport aux 1,4 conduit
a de plus fortes interactions. Cet effet a été attribué a la présence des doubles liaisons
C=C en position latérale, les rendant plus accessibles. Au regard de ces travaux, nous
émettons comme hypothese que les frottements entre les chaines de PBd 1,4 et la surface
du wafer sont liées a des interactions m entre les silanols et les liaisons C=C. Nous nous
posons également la question de l'effet de la conformation sur la diffusion des chaines du
film précurseur. En particulier, nous nous demandons dans quelle mesure la conformation
1,2, rendant plus accessible la double liaison C=C du PBd par les silanols, impacte la
dynamique du film précurseur. La section suivante s’attachera a apporter une réponse a

cette interrogation. La Figure 3.22 rappelle les différentes conformations du PBd.
PBd 1,4 cis PBd 1,4 trans PBd 1,2
- M
m p

(a) (b) (c)

Fig. 3.22 Conformations du PBd. (a) 1,4 cis. (b) 1,4 trans. (c) 1,2.
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3.8. EFFET DE LA CONFORMATION DES CHAINES : PBD 1,4 VS PBD 1,2

3.8 Effet de la conformation des chaines : PBd 1,4 vs PBd

1,2

Sur la Figure 3.23 est présenté le coefficient de diffusion re-dimmensionné DN/(kT)

en fonction de 1/7 pour le PBd 1,2, et ces données sont y comparées a celles du PBd

1,4. Comme dans le cas du PBd 1,4, on obtient une courbe maitresse dont la pente nous

D.N / (kT) (S/kg)
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1/T (K1) x 1073

Fig. 3.23 Coefficient de diffusion DN/(kT) en fonction de 1/T en échelle loga-
rithmique. Les symboles noirs représentent différentes longueurs de chaines de
PBd 1,4 et se retrouvent Figure 3.19(b). Pour le PBd 1,2 : & N=15, A N=33.
Pointillés : ajustement des données avec ’Equation 3.15 : E, = 29.7 kJ/mol et
€K 0o = 107154 kg /s pour le PBd 1,4, et EY? = 47.7 kJ/mol et gKOO =107 kg/s
pour le PBd 1,2. La longueur entre enchevétrements bulk N, = 18 est indiquée

[48, 113].

donne la valeur de I’énergie d’activation de surface

: B}? = 48 £ 5 kJ/mol. Les chaines

de PBd 1,2 du film primaire diffusent donc elles aussi selon un mécanisme de Rouse en

N~1 activé thermiquement : le frottement chaine/chaine y est trés faible en comparaison

a celle chaine/surface.

L’énergie d’activation mesurée est presque deux fois plus grande que celle obtenue

pour le PBd 1,4. Le Tableau 3.2 compare la valeur des coefficients de frottements : a 20°C,

€7 JErc ~ 40, et & T3°C, €% /€x ~ 13.

polymere E, [kJ/mol] & o0 [kg/s]

¢80 C lkg/s] €7 [kg/s]

PBd 1,4 30+ 5 10~ 154509
PBd 1,2 48 + 5 10~ 17+2

10~ 10.1£1.8 10710.9i1.8
10—8.5:&2.6 10—9.8:&2.6

TABLE 3.2 — Energies d’activation F,, coefficients de frottement a température infinie x
et coefficients de frottement &x a 20 et 73°C associés a la dynamique du film primaire

pour le PBd 1,4 et le PBd 1,2.
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Sur la gamme de températures sondée, le frottement d’un segment de Kuhn de PBd
1,2 sur la surface du wafer est plus important que celui d’'un segment de PBd 1,4 : les
interactions avec la surface y sont plus fortes. Cela va dans le sens de ’hypothese formulée
a la section précédente : les groupements vinyles latéraux des chaines de PBd 1,2 rendent
plus accessible la double liaison C=C aux silanols, ce qui entraine un frottement plus
important entre les chaines et la surface [117].

Nos mesures permettent donc de quantitativement mettre en évidence les interactions
spécifiques entre un homopolymere et la surface. Nous cherchons maintenant a généraliser
cette étude en abordant le cas de chaines de polymeéres possédant un groupement terminal
différent.

3.9 Fonctionnalisation des chaines par un groupement hy-
droxyle : cas du PBd-OH et du PI-OH

Nous avons choisi d’étudier la dynamique de films précurseurs primaires de chaines de
PBd 1,4 fonctionnalisées par un groupement hydroxyle & un de leurs bouts (PBd-OH),
ainsi que des chaines de polyisopréne fonctionnalisées de la méme maniére (PI-OH). Ce
groupement terminal est un site d’interaction privilégié avec les silanols de la surface.

Les Figures 3.24, 3.25 et 3.26 présentent les cartographies d’épaisseurs et les profils des
films précurseurs de PBd-OH 1300 g/mol a 20 et 73°C et de PI-OH 1200 g/mol & 73°C,

respectivement.

(@) (b)

Fig. 3.24 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min aprés le dépét de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—r4. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;o2 =
1.9 nm, T = 20°C et RH, = 11%.

Sur ces exemples, les films se raccordent a la goutte a une épaisseur grande devant hg.
Comme mentionné précédemment, il s’agit du début de I’étalement du film secondaire,
qui sera discuté en détails au Chapitre 4. Nous ne considérerons dans cette section que
le film primaire, d’épaisseur h < hg. On remarque sur la Figure 3.24 que le film primaire

aux temps courts peut parfois présenter un léger épaulement vers h = 0.35 nm. Cela se
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Fig. 3.25 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min apres le dépot de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—r4. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;02 =
2.4 nm, T =73°C et RH, = 11%.

traduit par une remontée du coefficient de diffusion aux petits h, comme le montre la
Figure 3.27. Cela pourrait s’expliquer par une augmentation de 'attraction inter-chaines

due aux groupements hydroxyles, comme dans le cas du PDMS.

Pour étudier la dynamique de tels films, nous choisissons de considérer la valeur de
< D > en h = 0.2 nm, moyennée sur tous les At < ty avec t3 = 30 min. Cette valeur de h
permet de considérer une zone ou un coefficient de diffusion constant est atteint et ou le

bruit de la mesure n’est pas trop important.
La Figure 3.28 présente les variations du coefficient de diffusion DN/(kT) en fonction

de N pour du PBd-OH et du PBd 1,4. Pour les grandes longueurs de chaines, on observe

une dynamique proche de celle de ’homopolymere PBd 1,4 et semblant évoluer elle aussi

semi-dilué

(b) ()

Fig. 3.26 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PI-OH 1200 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 5 min et (b) 30 min aprés le dépét de la goutte. (c)
Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—rg. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;o2 =
1.4 nm, T =73°C et RH, = 11%.
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h=0.2 nm
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Fig. 3.27 Evolution du coefficient de diffusion < D > avec I'épaisseur h pour du
PBd-OH 1300 g/mol a 20°C entre 0 et 0.8 nm (Figure 3.24). Les barres d’erreur
correspondent a la moyenne sur les At < to = 30 min.
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Fig. 3.28 D/(kT) en fonction de N pour le film primaire. PBd 1,4 : ® a 20°C,
® 4 73°C. Lignes : ajustement a I'Equation 3.15, avec les paramétres E, = 29.7
kJ/mol et £k oo = 107194 kg/s. PBd-OH : A a 20°C, A a 73°C. Lignes :
ajustement a I'Equation 3.16 avec les paramétres du PBd 1,4 pour un segment
qui n’est pas terminal et pour le segment terminal 5%0"0 =107%3 kg/s et 5%300 =
102! kg/s. La longueur entre enchevétrements bulk N, = 18 est indiquée [48,
113], et les conformations 1,4 cis et 1,4 trans du PBd sont rappelées.
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3.9. FONCTIONNALISATION DES CHAINES PAR UN GROUPEMENT OH

en N~1. Pour les courtes chaines cette loi d’échelle est perdu : le groupement hydroxyle
terminal induit un ralentissement significatif de la dynamique. L’ajustement des données
au modele de Rouse activé thermiquement pour des chaines possédant un groupement
terminal (Equation 3.16) est présenté sur cette méme figure. Un bon ajustement est obtenu
en supposant que tous les segments de Kuhn frottent de la méme maniére sur la surface que
le PBd 1,4, a 'exception du segment terminal. On obtient dans ce cas : 5%000 = 1078301
keg/s et 5;300 = 10791#01 kg /s, Ces valeurs sont comparées a celles du PBd 1,4 Tableau

3.3. On obtient &p /& ~ 60 a 20 et 73°C. Le segment terminal possédant le groupement

polymere E, [kJ/mol] i oo [kg/s] %{OOC [kg/s| E’OC [ke/s| %OOC [kg/s] %300 [ke/s|

PBd 1’4 30 + 5 10—15.4i0.9 10—10.1i1.8 10—10.9i1.8 5%(0°C &'?OC
PBd 1’2 48 + 5§ 10717i2 1078.5i2.6 1079.8i2.6 52000 57300

PBd-OH 30 + 5 10—15.4:t0.9 10—10.1:|:1.8 10—10.9:t1.8 10—[8(.3:|:0.1 10—%.1:‘:0.1

TABLE 3.3 — Energies d’activation F,, coefficients de frottement a température infinie x
et coefficients de frottement &x a 20 et 73°C associés a la dynamique du film primaire
pour le PBd 1,4 et le PBd 1,2. Coefficients de frottement du segment terminal &7 a 20 et
73°C pour le PBd-OH.

hydroxyle frotte donc beaucoup plus sur la surface que les autres segments, ce qui a pour
effet de ralentir la dynamique de diffusion des chaines, et ce d’autant plus fortement que
la chalne est courte puisque le poids relatif de ce segment est important. L’évolution en
N~ est asymptotiquement retrouvée lorsque N est grand.

Le ralentissement de la dynamique des courtes chalnes par un groupement hydroxyle
terminal est également observable dans le cas de chaines de PI-OH, comme le montre la

Figure 3.29. Les coefficients de frottements obtenus sont présentés Table 3.4. Pour le PI-

polymere E, [kJ/mol] &x oo [kg/s] 5%(000 [kg/s] }(3 ¢ [kg/s] %OOC (kg /s] 577?’00 [kg/s]

PI 16 + 8 10—13.0i1.5 10—9.8i2.7 10—10.3i2.7 5%{000 gz(aOC
PI-OH 16 + 8 10—13.0:tl.5 10—9.8:i:2.7 10—10.3i2.7 10—8.3j:0.l 10—9.2i0.1

TABLE 3.4 — Energies d’activation F, coefficients de frottement a température infinie {x o
et coefficients de frottement x & 20 et 73°C associés a la dynamique du film primaire du
PI. Coeflicients de frottement du segment terminal {7 a 20 et 73°C pour le PI-OH.

OH, le rapport des coefficients de frottement d’un segment terminal sur un segment non
terminal vaut : &7 /& ~ 30 & 20°C et /& ~ 10 & 73°C. Ces valeurs sont sensiblement
plus basses que dans le cas du PBd-OH. Le ralentissement de la dynamique aux petits NV
liée aux groupements OH est donc moindre.

Pour le PBd-OH et le PI-OH, nous mesurons un plus grand frottement du segment
terminal sur la surface, par rapport & un segment du reste de la chaine. Cela traduit une
plus forte interaction avec la surface, qui est attribuée a la formation de liaisons hydrogene

entre les groupements hydroxyles et les silanols. Par ailleurs, nous remarquons que le
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Fig. 3.29 D/(kT) en fonction de N pour le film primaire. PT: B a 20°C, B 3
73°C. Lignes : ajustement a 1 "Equation 3.15, avec les paramétres E, = 16 kJ /mol
et Ekoo = 107139 kg/s. PLOH : B 4 20°C, B a 73°C. Lignes : ajustement a
I’Equation 3.16 avec les paramétres du PI pour un segment qui n’est pas terminal
et pour le segment terminal £29°C = 10783 kg/s et ¢F°C = 10792 kg/s. La
longueur entre enchevétrements bulk N, = 56 est indiquée [48, 113] et la structure
du PI est indiquée.

frottement des segments terminaux hydroxyles de PBd-OH et de PI-OH est tres proche. Au
niveau du bout des chaines, les interactions sont donc dominées par les liaisons hydrogene
entre les groupements OH et les silanols. Les deux groupements méthyl supplémentaires
par segment de PI ne semble jouer qu’un role mineur dans ce cas. Notons que compte tenu
des incertitudes sur les valeurs de £, il est difficile de comparer les frottements de chaines
de PBd et de PI non fonctionnalisées.

Nous allons voir dans ce qui suit que le présence d’eau sur le wafer permet d’écranter

les silanols et d’annuler 'effet du groupement terminal hydroxyle.

3.10 Effet de I’humidité relative pour les polymeres fonc-

tionnalisés par un groupement hydroxyle

Nous avons vu que lorsque le polymere est fonctionnalisé par un groupement hydroxyle
(PBd-OH, PI-OH), le frottement du segment terminal est plus important que celle des
autres segments sur la surface. Cela induit un ralentissement de la dynamique des chaines
les plus courtes — voir Figures 3.28 et 3.29. Lorsque I’humidité relative dans la cellule
est augmentée de 11 a 67%, la dynamique du film primaire pour les chaines les plus
courtes est accélérée, comme le montre la Figure 3.30(a). La Figure 3.30(b) présente pour
le film primaire la dépendance en N de D. A une humidité relative de 67%, on retrouve

une évolution de D en N~!, quelle que soit la longueur des chaines. Tous les segments
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Fig. 3.30 (a) Profils d’épaisseur de films de PBd-OH 1300 g/mol 30 min apres le
dépot de la goutte a différentes humidité relatives dans la cellule RH,. : 11% (bleu)
et 67% (vert). (b) D/(kT) en fonction de N pour le film primaire a 11% (bleu)
et 67% (vert). Ligne bleue : ajustement a I’Equation 3.16 pour le PBd-OH & 11%
avec les parameétres du PBd 1,4 pour un segment qui n’est pas terminal (E, = 29.7
kJ/mol et £k o = 10714 kg/s) et pour le segment terminal £29°C = 10783 kg/s.

semblent donc frotter de la méme maniére sur la surface. L’eau agit comme une couche
lubrifiante, diminuant le frottement des groupements hydroxyles sur la surface. Notons
que ce phénomene est réversible : si 'humidité est abaissée a 11%, un ralentissement du
film primaire pour les petites longueurs de chalnes est a nouveau observé. De plus, a grand
N, les valeurs de D du PBd-OH & 67% d’humidité relative rejoignent asymptotiquement
celles du PBd-OH et du PBd a basse humidité.

L’accélération de ’étalement de films précurseurs a haute humidité n’est pas un phé-
nomene nouveau. Dans la littérature, il a été montré que les molécules de PDMS diffusent
d’autant plus vite sur un wafer que 'humidité relative est élevée [135, 137]. Cela a été
attribué a une diminution de I’énergie d’activation associée au déplacement d’une chaine
d’un site & un autre sur la surface. Les molécules d’eau forment des liaisons hydrogene
avec les silanols de la surface et, en présence d’eau, le PDMS en forme avec I’eau adsorbée.
Les molécules d’eau ayant plus de degrés de liberté conformationnels que les silanols, cela
favorise la formation et le dé-formation des liaisons hydrogene avec le PDMS et donc la
progression des molécules sur la surface. Ces observations sont cohérentes avec ’augmen-
tation de la dynamique que nous mesurons pour le film primaire des courtes chaines de
PBd-OH.

3.11 Cas du polystyreéne

Abordons finalement le cas des films primaires de polystyréene. Comme montré au
Chapitre 2, le polystyréne est en mouillage pseudo-partiel sur la silice — voir Figures 2.10 et
3.31. La Figure 3.31 présente les profils d’épaisseur d’un film de PS 470 g/mol a T" = 56°C.

Nous extrayons des profils spatio-temporels des films primaires ’évolution du coefficient de
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Fig. 3.31 Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PS 470 g/mol en fonction
de la distance au bord de goutte r — r4. Les épaisseurs ont été moyennées sur
10°. En noir : solution de 'Equation 3.8 avec D = 5.8 um?/s et hy = 0.65 nm.
L’épaisseur de silice vaut eg;02 = 1.6 nm, T = 56°C et RH, = 11%.

diffusion associé a la dynamique des chaines du film selon la procédure présentée Section
3.2. I’évolution du coeflicient de diffusion avec h est visible Figure 3.32. Comme pour le
PBd, < D > peut étre considéré comme indépendant de 1’épaisseur h compte tenu des
incertitudes. Les interactions inter-chaines sont donc ici encore négligeables comparées aux
interactions chaine/surface. Ainsi, D est calculé comme la moyenne de < D > entre 0.1 et
0.65 nm. La solution de 'Equation 3.8 avec D = 5.8 pm? /s et hy = 0.65 nm est superposée

aux profils mesurés Figure 3.31.
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Fig. 3.32 Evolution du coefficient de diffusion < D > avec I'épaisseur h pour
du PS 470 g/mol a 56°C. La fleche symbolise la zone ou < D > est moyenné par
rapport a h pour obtenir D.

La Figure 3.33 présente les variations avec la température de D/(kT) pour différentes
longueurs de chaines entre 470 et 1140 g/mol. On remarque tout d’abord que log(D/(kT))
décroit linéairement avec I'inverse de la température, et que la pente semble étre la méme
pour les trois longueurs de chaines. Notre dispositif expérimental & ’ellipsomeétre ne nous

permettant pas de chauffer a plus de 90°C et la température de transition vitreuse étant
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Fig. 3.33 Evolution de D/(kT) en échelle logarithmique avec Iinverse de la
température pour du PS de différentes longueurs de chaines. De haut en bas : 470,
920 et 1140 g/mol. Insert : DN/(kT') en fonction de I'inverse de la température.

dans cette gamme de N d’autant plus grande que la longueur de chaine augmente, il nous
est difficile de sonder des valeurs de N plus grandes. Pour le PS 470 g/mol, nous obtenons
une énergie d’activation EI = 68 4 13 kJ/mol. L’ajustement avec cette méme énergie
d’activation pour les autres longueurs de chaines est présenté Figure 3.33 et reproduit
bien nos données. La diffusion des chaines de PS sur la surface suit donc bien une loi
d’Arrhénius. L’énergie d’activation pour le PS est significativement plus grande que celles
obtenues pour le PBd 1,4 et le PBd 1,2, valant respectivement E, = 30 + 5 kJ/mol et
E}? =48 4 5 kJ /mol.

L’insert de la Figure 3.33 trace DN/(kT) en fonction de 1/7T. A la différence du PBd,
on remarque que les données ne se regroupent pas en une courbe maitresse. Par conséquent,
D n’est pas proportionnel & N~! : 'Equation 3.14 qui décrit une diffusion de Rouse avec un
frottement identique pour chaque segment ne permet pas de modéliser la dynamique des
chaines de PS pour la gamme de longueurs de chaines sondées. Les longueurs de chaines
sondées expérimentalement étant petites, nous les traduirons dans ce qui suit en nombre
de monomeres N,, et non plus en nombre de segments de Kuhn N. Le monomere de PS
étant de masse My = 104 g/mol, chaque segment de Kuhn comporte 7 monomeres. Dans
ce qui suit, nous considérons un comportement Arrhénien et nous cherchons & comprendre
la dépendance du coefficient de diffusion avec la longueur de la chaine.

Pour cela, nous avons tracé sur la Figure 3.34 I'évolution de DeFa /(RT) /(kT') en fonc-
tion du nombre de monomeres N,,, par chaine. Les données se regroupent en une unique
courbe, dont la pente avec N, est supérieure a -1. Un modele a coefficient de frottement
indépendant de la longueur de chaine ne permet donc pas de décrire nos données expéri-
mentales. Le frottement n’est pas constant sur toute la chalne : le centre est caractérisé

par un plus grand frottement avec la surface que les extrémités.

Le polystyrene est connu pour présenter une température de transition vitreuse dépen-
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Fig. 3.34 Evolution de DeFe® (BT) /(KT avec le nombre de monoméres N, en
échelles logarithmiques. Les données forment une courbe maitresse.

dant fortement de la longueur des chaines [44, 112]. Pour nos polymeéres, elle augmente de
10 a 55°C lorsque N,, passe de 5 a 11. L’écart a la température de transition vitreuse est
donc tres réduit comparativement aux expériences sur le PBd et le PI. Dans la littérature,
la dépendance en masse de la T}, est directement liée a la différence de mobilité des bouts
de chaines par rapport au reste de la chaine. La chaine de PS étant relativement rigide
et stériquement encombrée a cause des groupements benzene, en volume, on considere
en général que la mobilité des segments du cceur de la chaine est moindre. La barriere
d’énergie AE a franchir pour qu’ils changent de conformation est donc importante [113].
En revanche, la barriere d’énergie associée au changement conformationnel d’un bout de
chaine est beaucoup plus faible. Les courtes chaines, qui en proportion relative comportent

plus de bouts, auront donc une Ty plus basse que les longues chaines.

Dans le cas de nos expériences, il faut considérer en plus de la barriere d’énergie AFE de
changement de conformation, une barriere d’énergie E, liée aux interactions chaine/surface.
Comme nous observons un plus grand frottement au centre de la chaine qu’aux extrémi-
tés, nous pouvons en déduire que AFE n’est pas négligeable comparée & E,. Nous nous
attacherons dans ce ce qui suit & modéliser le frottement des chaines de PS sur la surface,

en tenant compte de la variation du frottement le long de la chaine.
L’Equation 3.17 est la forme la plus générale pour décrire la diffusion Arrhénienne des
chaines sur la surface. .
Derr 1
—_— = 3.17

En discrétisant chaque chaine comportant NV,,, monomeres et en supposant ’additivité des
coefficients de frottements ainsi qu’une symétrie par rapport au centre de la chaine, le

coefficient de frottement £ peut se réécrire comme :

el = e (i) = 280 % 60 (i) (3.18)
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avec £ (1) le coefficient de frottement du monomere ¢, qui ne dépend que de la distance

au bout de la chaine. En réinjectant ’'Equation 3.18 dans I'Equation 3.17, on obtient :

—  Eq
Derr 1
= 3.19)
Neol2. - (
RT - onii e (i)
En passant en variable continue, 'Equation 3.19 se réécrit comme suit
Det 1
RT
i (3.20)

KT g (Nm/2e (i)di

Dériver I'Equation 3.20 permet de montrer que &oo(Ny,/2), D et 0D /N, sont liés. Leur

relation est donnée Equation 3.21.

§oo <Z\g”) = _8 (DE;T) < e )2 (3.21)

ON,, De

Nous allons chercher la fonction £, permettant de décrire au mieux nos données expéri-

mentales.

Comme mentionné précédemment, le dispositif expérimental adossé a I’ellipsometre ne
permet pas de chauffer au dela de 95°C, ce qui restreint la gamme de longueurs de chalnes
sondées. Afin de contourner ce probléme, nous conduisons nos expériences d’étalement
de films précurseurs de PS dans les mémes conditions, dans une cellule placée sur une
plaque chauffante nous permettant d’atteindre de plus hautes en températures. Il est ainsi
possible d’explorer de plus grandes longueurs de chaines. Le temps de chauffe est noté ¢..
At} la portion de wafer est sortie de la cellule et placée sous I'ellipsométre & température
ambiante. Le profil du film est alors mesuré immédiatement. Les films de PS présentant
des profils de diffusion a coefficient constant, il est possible d’estimer le coefficient de
diffusion Dy, & partir de la longueur L du film en h = hy/2, en prenant Dy = L?/t. — voir
Annexe H. Nous avons ainsi pu obtenir des estimations du coefficient de diffusion pour
deux autres longueurs de chaines : N,;, = 38 et N;;; = 94. Sur la Figure 3.35 est tracée sous
forme de symboles I’évolution de DeP?a®/(RT) /(kT) avec N, en rajoutant ces données.
Une fonction &, permettant d’ajuster les données expérimentales est présentée Equation
3.22, et I'inverse de deux fois son intégrale (voir Equation 3.20) est tracée en trait plein

noir sur la Figure 3.35.
, a
Cold) = 3
Les différents parameétres valent : a = 1.3 10715 kg/s, b = 107 et ¢ = 5 102! kg/s. Outre

le bon ajustement & nos points expérimentaux, cette fonction permet de retrouver des

+e (3.22)

résultats physiquement attendus. En effet, pour les tres grandes longueurs de chaines,
fONm/ 2 €o(i)di ~ aNy,. Le coefficient de diffusion suit donc & nouveau une loi de Rouse,

ce qui est attendu puisque pour les gammes de N,, > 200, la T, ne dépend plus de
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Fig. 3.35 Evolution de DeEfS/(RT)/(kT) avec le nombre de monoméres Ny, en
échelles logarithmiques. Les données forment une courbe maitresse. Courbe noire :
ajustement des données avec I’Equation 3.22.

N, de maniéere significative [44]. Pour les trés petites longueurs de chaines, on obtient
fON’”/Q Eoo(i)di ~ (a/b)ND, + cNy ~ cNpy,. La encore, le coefficient de diffusion suit une loi
de Rouse. Cela peut se comprendre de la maniere suivante : les chalnes sont suffisamment
petites pour qu’il n’y ait plus de distinction extrémité/centre.

La Figure 3.36 présente en trait plein les variations théoriques de £~ le long d’une
chaine de PS selon 'Equation 3.22, de 'extrémité de la chaine (petits N,,) a son centre.
Les parametres a, b et ¢ sont ceux précisés ci-avant. Les valeurs semi-expérimentales de
o0o(Npm/2) données par 'Equation 3.21 et issues d’interpolations linéaires entre les diffé-
rents points expérimentaux sont également tracées avec des symboles, et sont compatibles

avec 'Equation 3.22. On observe que le coefficient de frottement est plus faible aux ex-

oo (kg/s)

10° 10’ 102 103
Np (nm)

Fig. 3.36  Courbe rouge : évolution du frottement £, en fonction du nombre de
monomeéres Ny, de la chaine — Equation 3.22. Points noirs : £x,(Ny,/2) obtenus
par interpolations linéaires — Equation 3.21.
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trémités de la chaine, et qu’il augmente pour atteindre une valeur maximale en centre de
chaine. Ce résultat est en accord avec les remarques faites précédemment sur la diminution
de la barriere d’énergie associée a la rotation des bouts de chaines. A titre de comparaison,
le frottement d’un bout de chaine de PS a 73°C est environ 8 fois supérieur au frottement
¢ d'un segment de PBd 1,4 a cette méme température.

Finalement, la diffusion des chaines de PS suit un comportement Arrhénien. L’origine
de la forte dépendance avec la longueur de chaine du coefficient de diffusion des chaines
de PS dans le film primaire a pu étre modélisée en supposant un coefficient de frottement
variable le long de la chaine, plus faible aux extrémités. Cela permet de tenir compte des
différences de mobilités des segments de la chaine, liées a la proximité entre la température

expérimentale et T.

3.12 Un bref résumé sur le film primaire

Nous avons montré expérimentalement que les fondus de polybutadiene, polyisoprene
et polystyrene sont en mouillage pseudo-partiel sur les wafers de silicium oxydés. En effet,
lorsqu’une goutte de polymere est déposée, celle-ci s’immobilise et coexiste avec un film
précurseur. Le film précurseur primaire est d’épaisseur subnanométrique, et est de ce
fait un systéme de choix pour sonder quantitativement les interactions polymeére/silice, a
travers I’étude de sa dynamique d’étalement.

La densité de chaines dans les films primaires décroit continument avec la distance au
bord de goutte, pour finalement tendre vers zéro a grande distance. Les chaines y sont dans
un état semi-dilué a 2D. A partir des profils d’épaisseur spatio-temporels des films mesurés
par ellipsométrie, il est possible de remonter au coefficient de diffusion des chaines, que
nous trouvons indépendant de la densité de chaines. Cela suggere des interactions inter-
chaines négligeables comparées aux interactions chaines/surface. La Figure 3.37 présente

la structure tridimensionnelle typique du film précurseur primaire.

hu

4
dense semi-dilué dilué

Fig. 3.37 Schéma tridimensionnel de la structure typique du film précurseur
primaire dans le cas d’'un homopolymere. Les chaines, d’épaisseur d, sont a plat
sur la surface. Lorsque h* < h < d, le film est dit semi-dilué. Lorsque h < h*, il
est dilué.

Il est possible de modéliser la diffusion des chaines sur la surface en tenant compte du

frottement de chacun de ses segments avec le wafer.
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Pour les chaines de PBd et PI, le frottement est constant le long de la chaine. Le
coefficient de diffusion est alors inversement proportionnel a la longueur des chaines, ce qui
est la signature d’une diffusion bidimensionnelle de Rouse. Ce résultat est maintenu pour
des chaines plus grandes que la longueur entre enchevétrements bulk, mettant en évidence
le caractere non-enchevétré a deux dimensions des chaines du film précurseur primaire.
Le mécanisme de Rouse correspond simplement au frottement des segments de polymere
sur la surface. En faisant varier la température, il est possible de déterminer une énergie
d’activation de surface par segment de Kuhn pour des homopolymeéres de butadiene, et
de remonter au coefficient de frottement segment/surface a différentes températures. La
présence de groupes vinyl latéraux (PBd 1,2), rendant plus accessible la double liaison
C=C aux silanols de la surface, conduit a une énergie d’activation pres de deux fois plus
élevée que dans le cas du PBd 1,4, ce qui traduit de plus fortes interactions avec la surface.
Pour les polymeéres possédant un groupement terminal, les variations du coefficient de
diffusion avec la longueur de chaine sont retrouvées en généralisant le modele de Rouse :
I’additivité des coefficients de frottement des segments de la chaine est toujours supposée,
avec un coefficient de frottement spécifique pour le segment terminal. La présence d’un
groupement hydroxyle terminal (PBd-OH, PI-OH) induit un plus grand frottement du
bout de chaine sur la surface, ralentissant la dynamique des plus courtes chaines. La

structure du film primaire est tres similaire a celle de ’homopolymere — voir Figure 3.38.

h
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Fig. 3.38 Le film précurseur primaire dans le cas d’un hétéropolymére avec un
groupement hydroxyle terminal une structure tres proche de celui de I’homopoly-
meére. @ : groupement -OH. Les chalnes, d’épaisseur d, sont a plat sur la surface.
Lorsque h* < h < d, le film est dit semi-dilué. Lorsque h < h*, il est dilué.

Dans le cas du PS, nous montrons que la diffusion est aussi Arrhénienne mais le
coefficient de frottement avec la surface varie continument le long de la chaine : il est
minimum aux extrémités et maximal en son centre. Cette spécificité permet de tenir
compte des différences de mobilités au sein de la chaine, découlant de sa rigidité et de ses
contraintes stériques. Ainsi, le coefficient de frottement traduit a la fois les interactions
avec la surface et les contraintes conformationnelles.

Si les chaines du film primaire sont dans un état bidimensionnel semi-dilué et suivent
une dynamique de diffusion 2D activée thermiquement que nous avons pu modéliser, nous
verrons au Chapitre 4 que le film secondaire est quant a lui dense. Nous étudierons sa

morphologie et sa dynamique, que nous interpréterons en terme de frottement entre les
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segments de polymere et la surface, mais également entre les segments de polymere entre

eux.
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Chapitre 4

Du film primaire au film

secondaire

Nous avons étudié au chapitre précédent le film primaire, formé d’un ensemble de
chalnes dans un état bidimensionnel semi-dilué. Le film primaire constitue en fait la partie
aval du film précurseur. Au niveau du raccord a la goutte, le film y est d’épaisseur plus
grande qu’une épaisseur moléculaire, et est appelé film précurseur secondaire. La Figure 4.1
présente ’évolution typique du film précurseur au cours du temps. Aux temps courts, on
observe I'étalement des films primaire et secondaire. Le film précurseur dans son ensemble
atteint finalement une épaisseur uniforme (Figure 4.1(c)) et s'immobilise, puis se déstabilise
(Figure 4.1(d)). Les temps caractéristiques de chaque phase dépendent du polymeére, de la
longueur des chaines et de la présence d’une éventuelle couche adsorbée sur le wafer, mais
ce schéma reste néanmoins tres général.

Nous nous intéresserons dans ce chapitre a la morphologie et a la dynamique du film
secondaire. Le phénomene de déstabilisation sera abordé en Annexe K. Nous montrerons
qu’a I’équilibre les films secondaires sont d’épaisseur uniforme, proportionnelle a la racine
de la longueur des chaines, et indépendante de la chimie du polymeére et de ’état de la
surface. En nous inspirant de la description que nous avons faite du film primaire, nous
modéliserons 1’évolution du film secondaire vers son état d’équilibre en tenant compte du
frottement des segments de polymere avec la surface, et du frottement entre les segments.
Finalement, nous mettrons nos mesures en regard de la littérature sur le mouillage pseudo-
partiel, et montrerons que le cadre théorique existant ne permet pas de rendre compte de

nos observations.

4.1 Structure et morphologie du film secondaire

Commencgons par nous intéresser a ’épaisseur du film secondaire lorsqu’elle devient

uniforme, que nous appelons hs. Nous allons montrer que hs est une épaisseur d’équilibre,
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Fig. 4.1 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PI-OH 4570 g/mol
mesurées par ellipsométrie a différents instants aprés le dépot de la goutte : (a)
30 min, (b) 360 min, (c) 2 jours et (d) 56 jours. La température est T = 20°C et
RH. = 11%.

qui ne dépend ni de la fonctionnalisation du polymeére, ni du rayon de la goutte déposée,
ni de I’état de la surface — température, propreté, présence d’eau ou d’isopropanol. Elle
est également indépendante du signe des interactions de van der Waals. En revanche, nous

verrons que ho dépend de la longueur des chaines de polymere.

4.1.1 hy existe avec ou sans fonctionnalisation du polymere

La Figure 4.2 présente 'allure typique d’un film précurseur, ici dans le cas d’une goutte

de PBd 1,4 2730 g/mol a 36°C. On observe que le film primaire semi-dilué se raccorde

h (nm)

0 —— -—h*

0 0 100 200 300 400
200 400 600 800 200 400 600 800
pm um r-ry (um)

(@) (b) ()

Fig. 4.2 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd 1,4 2730 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 30 min et (b) 2 jours aprés le dépét de la goutte.
(c) Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au bord de goutte
r—r4. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;02 =
2.2 nm, T =36°C et RH, = 11%.

a la goutte via le film secondaire, & une épaisseur hy > hg, avec hg fixée par 1’épaisseur

d’une chaine a plat. Sur cet exemple hs vaut autour de 3.5 nm. Aux temps longs, le
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film secondaire présente un épaulement plus marqué : son profil est en forme de marche
d’épaisseur hg — Figure 4.2(c).

Nous observons la méme morphologie de film & temps long pour des polymeéres fonc-
tionnalisés par un groupement hydroxyle. Ceci est illustré sur la Figure 4.3, dans le cas

du PI-OH. La présence du film secondaire n’est donc pas conditionnée par la fonctionna-
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Fig. 4.3 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PI-OH 1200 g/mol
mesurées par ellipsométrie (a) 30 min, (b) 2 jours et (c) 14 jours aprés le dépot
de la goutte. (d) Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au
bord de goutte r — r,. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. L’épaisseur de
silice vaut eg;02 = 1.6 nm, T' = 20°C et RH, = 11%.

lisation des chaines de polymere.

Les épaisseurs hsy des films secondaires mesurées étant toujours supérieures a hg, nous
en concluons que leur structure est dense. Cela a par ailleurs été vérifié par AFM. On
observe en effet sur la Figure 4.4 un contraste de phase marqué entre le film secondaire et

la surface du wafer, éventuellement couverte loin de la goutte d’un film primaire semi-dilué.
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Fig. 4.4 (a) Cartographie d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 900
g/mol mesurée par ellipsométrie 120 min apres le dépot de la goutte. eg;o2 = 2.0
nm, T = 20°C et RH, = 11%. (b) Image en phase du bord du film secondaire

mesurée par AFM. La zone de mesure est indiquée par le carré blanc sur la Figure
4.4(a).
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4.1.2 hy ne dépend pas du rayon de la goutte

Dans la limite ou la goutte est de volume suffisamment important pour agir comme
réservoir pour le film, nous observons par ailleurs que ’épaisseur de raccord hs entre la
goutte et le film secondaire ne dépend pas du rayon de la goutte déposée. Ceci est montré
Figure 4.5. Il est également intéressant de noter, en comparant les profils d’épaisseur de
la Figure 4.5, que ’étalement du film n’est pas limité par la quantité de matiere sortant

de la goutte, proportionnelle a .

semi-dilué

0 50 10 150 200 250 300
r-rg (pm)

Fig. 4.5 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PI-OH 4600 g/mol mesurées
par ellipsométrie 1 jour apres le dépot de la goutte : ® ry = 90 um et ® r, =
2.4 mm. L’épaisseur de silice vaut respectivement 1.5 nm et 1.6 nm, T' = 20°C et
RH. = 11%.

4.1.3 hy est une épaisseur d’équilibre

Nous remarquons sur la Figure 4.6 que si deux gouttes de polymere sont déposées suffi-
samment proches, les films précurseurs finissent par se rencontrer, et I’épaisseur maximale
du film dans ’entre-deux gouttes a pour valeur I’épaisseur de raccord he qui serait mesurée
dans le cas d’une goutte isolée. Une fois I'épaisseur ho atteinte dans la zone inter-gouttes,
celle-ci reste constante. Cela suggere que le flux de chaines y devient nul et que le film
est, dans cette région, a 1’équilibre. Les mémes observations sont faites si deux lignes de
gouttes sont déposées face a face : on remarque sur la Figure 4.7 qu’une épaisseur uniforme

est atteinte entre les deux rangées de gouttes.

Finalement, la présence d’un film secondaire est un phénomene général. Son épaisseur
au niveau du raccord avec la goutte est aussi I’épaisseur d’équilibre ho adoptée par le
film aux temps longs, qui est alors en forme de marche dense d’épaisseur uniforme. Nous
cherchons maintenant a savoir si hy dépend de I'état de la surface, afin de pouvoir en

comprendre 'origine.
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Fig. 4.6 Cartographies d’épaisseur de films précurseurs de gouttes de PBd-OH
900 g/mol mesurées par ellipsométrie (a) une seule goutte, 30 min apres le dépot
de la goutte, (b) deux gouttes, 30 min aprés leur dépot et (¢) 180 min aprés leur
dépét. (d) Profils d’épaisseur le long de la ligne pointillée de longueur [ en fonction
de la distance au bord de goutte r —r,. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°.
L’épaisseur de silice vaut respectivement 2.5 et 1.6 nm, T = 20°C et RH, = 11%.
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Fig. 4.7 Cartographies d’épaisseur de films précurseurs de sept gouttes de PBd-
OH 900 g/mol mesurées par ellipsométrie (a) 0 min, (b) 30 min et (c) 480 min
apres le dépot de la goutte. L’épaisseur de silice vaut eg;0o = 1.3 nm, T = 20°C
et RH, = 11%.

85



CHAPITRE 4. DU FILM PRIMAIRE AU FILM SECONDAIRE

4.1.4 hy ne dépend pas de la température

Nous commencons par nous demander si I’épaisseur hs est sensible a une augmentation
de température du substrat. Pour répondre a cette interrogation, nous comparons deux
expériences d’étalement de films précurseurs a 20 et 73°C. On remarque sur la Figure 4.8
que si la dynamique du film est changée lorsque la température est augmentée, il n’en est

rien pour I’épaisseur d’équilibre hs.

25

semi-dilué

0 100 200 300 400 500 600 700
r-rg (pum)

Fig. 4.8 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PI-OH 1200 g/mol 30 min
aprés le dépot de la goutte a 20°C (courbe bleue) et a 73°C (courbe rouge) en
fonction de la distance au bord de goutte r —r4. Les épaisseurs ont été moyennées
sur 10°. Les épaisseurs de silice valent respectivement 1.6 et 1.4 nm, et RH, =

11%.

4.1.5 hy ne dépend pas du passage de la surface a ’'UV-Ozone

Dans un second temps, nous nous questionnons sur 'influence de la propreté de la sur-
face du substrat en silicium sur ’épaisseur hs. Nous mesurons le profil d’épaisseur du film
précurseur lorsque le wafer n’a pas été au préalable passé a I’'UV-Ozone, et nous observons
Figure 4.9 que cela n’a pas d’effet sur I’épaisseur hs. Remarquons en revanche que dans
ce cas le film primaire disparait : le raccord entre le film secondaire et la surface est tres
abrupt. La dynamique du film secondaire semble en revanche inchangée. Notons que si la
méme expérience est reproduite sur un wafer qui n’a pas été nettoyé au piranha, aucun
film précurseur ne s’étale. La surface doit donc conserver une énergie de surface suffisam-
ment haute pour que le film précurseur s’étale, comme on peut s’y attendre. Cependant,

le film secondaire semble y étre moins sensible que le primaire.
4.1.6 hy ne dépend pas de ’humidité relative ou de la présence d’iso-

propanol

Intéressons nous maintenant & 'effet de ’humidité relative sur I’épaisseur d’équilibre

ha. Nous observons sur les Figures 4.10 et 4.11 que ho ne change pas lorsque I’humidité
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Fig. 4.9 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH 900 g/mol mesu-
rées par ellipsométrie a différents instants aprés le dépot de la goutte : O avec
passage de la surface a 'UV-Ozone et A sans UV-Ozone. Les épaisseurs ont été
moyennées sur 10°. L’épaisseur de silice vaut 2.5 nm, T = 20°C et RH. = 11%.

dans la cellule augmente. La morphologie et la dynamique du film sont en revanche dras-
tiquement changées par ’eau qui s’est adsorbée sur le wafer depuis la phase vapeur. Nous

reviendrons sur ces points a la Section 4.4. Si les expériences sont conduites en présence de

h (nm)
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Fig. 4.10 Cartographies d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH 1300 g/mol
mesurées par ellipsométrie a différentes humidités relatives dans la cellule, 30 min
aprés le dépot de la goutte : (a) RH. = 11% et T = 20°C. (b) RH. = 78% et
T = 22.5°C. (c) Profils d’épaisseur correspondants en fonction de la distance au
bord de goutte r — r,. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°.

vapeur d’isopropanol (Figure 4.12), nous observons également que I’épaisseur d’équilibre
ho reste inchangée.
4.1.7 hy ne dépend pas du signe des interactions de van der Waals

La présence d’une couche adsorbée en surface du wafer modifie la polarisabilité du

substrat, et donc les interactions de van der Waals. Si cela ne semble pas avoir d’effet sur
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Fig. 4.11 Profils d’épaisseur de films précurseurs mesurés par ellipsométrie a
différentes humidités relatives dans la cellule. (a) Pour du PBd 1,2 1600 g/mol,
660 min aprés le dépot de la goutte avec ® RH. = 5% et T = 40°C, ® RH,. = 91%
et T = 20°C. Les épaisseurs de silice valent respectivement 1.3 et 1.9 nm. (b) Pour
du PBd 1,4 2730 g/mol, 900 min apreés le dépét de la goutte : ® RH. = 11%,
@ RH. = 91%, T = 20°C. Les épaisseurs de silice valent respectivement 2.4 et
3.9 nm.

° RHc=11%
® |sopropanol
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r-rg ()

Fig. 4.12 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH 1300 g/mol mesu-
rées par ellipsométrie 30 min aprés le dépot de la goutte : ® RH, = 11%, ®wafer
exposé a des vapeurs d’isopropanol. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°.
Les épaisseurs de silice valent respectivement 1.9 et 1.5 nm, et T = 20°C.
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I’épaisseur d’équilibre du film secondaire, il convient toutefois de le confirmer en faisant
varier I’épaisseur de la couche d’oxyde eg;0, du wafer. En effet, nous avons précédemment
montré que pour nos polymeres, aux faibles épaisseurs de silice, les interactions de van der
Waals entre les interfaces polymeére/air et polymere/surface sont essentiellement répulsives,
alors qu’elles deviennent uniquement attractives pour les grandes épaisseurs de couche
d’oxyde — voir Figure 1.5. Modifier eg;0, permet donc de changer le signe des interactions
de van der Waals. La Figure 4.13 présente des profils d’épaisseurs de films précurseurs

de PBd-OH 900 g/mol pour une gamme de eg;p, s’étendant entre 2.5 et 54 nm. Nous

Fig. 4.13 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH 900 g/mol mesu-
rées par ellipsométrie 30 min aprés le dépot de la goutte pour différentes épais-
seurs de couche d’oxyde eg;o,. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. La
température vaut T = 20°C et RH. = 11%.

observons tout d’abord que la présence du film secondaire n’est pas conditionnée par
I’épaisseur de silice, et donc par le signe des interactions de van der Waals. En outre, la
valeur de ha n’est pas corrélée a eg;o, et est constant.

Finalement, nous montrons grace a un ensemble d’expériences contrélées et reproduc-
tibles que I’épaisseur d’équilibre hs du film secondaire ne dépend pas de la fonctionna-
lisation des chaines de polymeére, du rayon de la goutte, de la température, du passage
de la surface a 'UV/Ozone, de la présence d’eau ou d’isopropanol sur la surface, et de
I’épaisseur de la couche d’oxyde.

Il est & ce stade important de rappeler que dans la littérature la présence de films
précurseurs épais et épaulés, comme ceux que I’on observe ici, a parfois été remarquée. Un
arrét de la ligne de contact est conjointement constaté, et la présence du film secondaire
est alors associée par les auteurs & des interactions de van der Waals attractives dues
au silicium sous-jacent sur la gamme d’épaisseur du film [46, 64, 126]. D’autres groupes
ont attribué la présence du film secondaire a la fonctionnalisation du polymere par un
groupement hydroxyle [90, 99, 100, 137] — voir Chapitre 1. Nous démontrons ici de ma-

niére robuste que l'existence et la morphologie du film secondaire ne dépendent pas des
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interactions de van der Waals, ni de la fonctionnalisation du polymere.

Silberzan et al. est le seul groupe & notre connaissance a rapporter la présence d’un film
secondaire dans le cas ou les interactions de van der Waals sont purement répulsives. Ils
utilisent des chaines de PDMS non fonctionnalisées et des wafers de silicium possédant une
couche d’oxyde native, en se plagant & basse humidité relative [127]. L’étalement du film
secondaire s’accompagne ici encore d’un arrét de la ligne de contact. La présence de ce film
n’est en revanche observée que pour de grandes longueurs de chaines, et ils mesurent que
son épaisseur croit comme v/N. Au vu de leurs résultats, il semble intéressant d’étudier

I’effet de la longueur de chaines sur I’épaisseur de nos films secondaires.

4.1.8 hy dépend de la longueur des chaines

La Figure 4.14 présente les profils d’épaisseurs de films précurseurs de PBd 1,4 et de PI-

OH a temps long, pour différentes longueurs de chaines. Nous observons que plus la chaine
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Fig. 4.14 Profils d’épaisseur de films précurseurs de différentes longueurs de
chaines mesurées par ellipsométrie 1 jour aprés le dépét de la goutte. (a) Pour
du PBd 1,4. La température vaut : T' = 20°C pour N = 26 et N =51, T = 50°C
pour N =87, et T = 80°C pour N = 186. (b) Pour du PI-OH, T' = 20°C. eg;02
varie entre 1.5 et 3.2 nm, et RH, = 11%.

est longue, c’est-a-dire plus son nombre de segments de Kuhn N est élevé, plus 1’épaisseur
ho est grande. Sur la Figure 4.15(a) sont tracées les valeurs d’épaisseur d’équilibre ho
divisées par la longueur d’un segment de Kuhn b obtenues pour toutes nos expériences
(différentes T', esi0,, RH, etc.) en fonction de N, en double échelle logarithmique. Plusieurs
points peuvent étre soulevés. Tout d’abord, la croissance de hy avec N semble peu dépendre
des polymeéres que nous avons considérés, ni de la fonctionnalisation par un groupement
hydroxyle. Par ailleurs, si nous ajustons ’ensemble de nos données par une fonction affine,
nous obtenons qu’elles sont décrites par une loi hy/b = p1 NP2 avec po = 0.53 £+ 0.02 et
p1 = 0.79 £ 0.07. Cette loi est valable sur pres de 3 décades de longueurs de chaines.
L’évolution de I’épaisseur du film secondaire hs avec la longueur des chalnes est donc

compatible avec la loi en v/N mesurée par Silberzan et al. [127].
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Fig. 4.15 (a) Evolution de hy/b en fonction de N dans le cas du ® PBd 14,
du® PBd 1,2, du ® PBd-OH, du ¢ PI-OH, du B PS, et du O PS-OH en
double échelle logarithmique. Le trait pointillé correspond a un ajustement des
données : log(ha/b) = palog(N) + log(p1) avec pa = 0.53 et log(p;) = —0.23. (b)
Méme graphique, avec A les données de Silberzan et al. sur du PDMS [127], et
A celles de Min et al. sur du PFPE-OH [90].

Nous comparons sur la Figure 4.15(b) la loi d’évolution de ha/b que nous mesurons
avec les données de Silberzan et al. sur du PDMS [127], et celles de Min et al. sur un
polymere fluoré PFPE-OH [32, 90]. On observe que leurs données s’alignent parfaitement
avec les notres le long d’une unique courbe maitresse. La physique fixant ho est donc la
méme, et nous en concluons que la loi hy ~ bv/N que nous obtenons pour I’épaisseur
d’équilibre du film secondaire est indépendante de la physico-chimie du systeme {goutte
+ wafer} considéré tant que la surface est de haute énergie. Nous discuterons ce résultat
a la Section 4.4.

Nous cherchons maintenant a en savoir plus sur I'origine du film secondaire et sur son
épaisseur de raccord hg avec la goutte. Une partie de la littérature théorique sur les films
précurseurs prédit la formation d’un film secondaire lorsque la pression capillaire domine
la pression de disjonction [18, 29]. L’épaisseur maximale du film est alors prédite égale a
la longueur de glissement des chaines sur la surface. Afin de confirmer ou infirmer ’origine
capillaire du film secondaire, nous proposons de comparer les termes capillaire et diffusif

dans le cas de nos expériences.

4.2 Le film secondaire n’est pas d’origine capillaire

Plagons nous en géométrie plane pour simplifier la discussion. Compte tenu des coeffi-
cients de diffusion mesurés, du temps t5 choisi pour leurs mesures et du rayon des gouttes,
se placer en géométrie plane est une approximation correcte. Cette discussion est conduite
Annexe H. La pression capillaire dans le film, notée P,, est 'opposée du produit de la

tension interfaciale polymere/air + et de la courbure locale du film C, dont ’expression est
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donnée Equation 4.1 [42].

2 2
C = _ O%h/0x" (4.1)
(1 + Oh/0x)3/2
Pour de petits angles de contact, Oh/0z << 1 ce qui conduit finalement & 'Equation 4.2
pour P,
0h
P, ~ Vg2 (4.2)

L’équation de diffusion voit sa forme modifiée par la présence d'un terme capillaire
15, 18, 29, 31]. Elle est donnée Equation 4.3, le second terme du membre de droite étant

associé a la pression capillaire. La forme de cette équation est démontrée en détails Annexe

G.
oh 0 oh  h3dP.
— =_—|DMh)—+——2 4.
ot 856( ()8az+3nda§> (43)
Elle se réécrit en 'Equation 4.4.
oh 0 oh o [~ 30m
—=—|Dh)—)—=—|=—h"=— 4.4
ot Ox < ( )8x> oz <317 oz3 (4:4)
Nous appellerons dans la suite oo = —3lnh3g—’;§ la contribution capillaire au flux. Le ratio
des termes capillaire et diffusif est noté R, et est donné par ’'Equation 4.5.
da/Ox
R = 4.5
Oh/Ot — da/Ox (45)

Ce ratio R peut étre mesuré a partir des profils spatio-temporels des films sans aucune
hypothése sur D. Comme détaillé Annexe I, si R est mesuré par exemple dans le cas d'un
film secondaire de PBd-OH 900 g/mol en prenant une viscosité n égale a celle mesurée
en bulk par rhéologie, on obtient que R est tres faible et varie entre 10~7 et 1072, Ceci
est visible Figure 4.16. La présence d’une dérivée quatrieme dans le terme capillaire nous
contraint & ajuster les données pour limiter le bruit — ici par un polynéme d’ordre 9. Les
fluctuations présentes dans la courbe de R proviennent des oscillations de 1’ajustement
polynomial et n’ont pas de sens physique. Le paragraphe qui suit montre que la valeur de

viscosité prise pour le calcul du terme capillaire ne change pas la conclusion R << 1.

Dans la littérature, la question de la viscosité des films fins de polymere reste sujette a
controverse. Koga et al. ont par exemple mesuré que la viscosité d’un film de polystyrene de
57 nm déposé une surface augmente de pres d’un ordre de grandeur selon que la mesure soit
faite au centre du film ou au niveau de l'interface polymeére/air [74]. A contrario, d’autres
groupes affirment que la diminution des enchevétrements proches d’une surface prédite
théoriquement [20, 53, 80, 124, 123] conduit & mesurer des viscosités plus faible qu’en
bulk [16, 122]. Bodiguel et Fretigny mesurent par exemple sur des films de polystyréne
déposés sur un bain de glycérol une diminution de la viscosité d’un facteur dix, lorsque

I'épaisseur du film est de l'ordre du rayon de giration [16]. Le terme capillaire étant en
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Fig. 4.16 (a) Profils d’un film précurseur de PBd-OH 900 g/mol & différents
instants apres le dépot de la goutte, et fit par un polynéme d’ordre 9 (noir).
Ces profils correspondent & I'expérience présentée Figure 4.6(a). (b) Ratio R des
termes capillaire et purement diffusif en fonction de la distance au bord de goutte.
Les fluctuations proviennent du fit polynomial.

n~!, une augmentation de viscosité ne fait que réduire son importance devant le terme

diffusif. Par ailleurs, le ratio R mesuré est suffisamment petit pour ne pas étre affecté
par une diminution de la viscosité. Finalement, ceci nous permet de conclure que le film
secondaire n’est pas d’origine capillaire, contrairement & ce qu’avancent Brochard et de

Gennes [18], ainsi que Starov et Derjaguin [29].

Nous avons montré a la Section 4.1.6 que la présence d’eau adsorbée sur la surface
(Figures 4.10 et 4.11) ou la présence d’isopropanol (Figure 4.12) entraine une forte aug-
mentation de la vitesse d’étalement du film secondaire. La dynamique du film est donc
directement liée aux interactions entre les segments de polymere et la surface. Par ailleurs,
si 'on dépose une goutte composée d'un mélange 1 :1 en masse de PBd-OH de deux lon-
gueurs de chaines différentes (N = 17 et N = 51), nous mesurons que l’épaisseur ho
correspond a celle des plus petites chalnes — voir Figure 4.17. Ces derniéres quittent donc
la goutte en premier, mettant ainsi en évidence I'importance des interactions segmentales
dans la dynamique. Notons qu’un effet similaire a été observé dans la littérature par Fon-
decave et Brochard-Wyart, dans le cas de mélanges de chaines de PDMS de N = 241 avec
des oligomeres de N < 5 [50]. Afin de continuer & investiguer 1’origine du film secondaire et
d’obtenir des informations quantitatives sur les interactions en jeu, nous proposons donc

maintenant d’en étudier la dynamique.
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Fig. 4.17 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH de différentes lon-
gueurs de chaines mesurés 30 min aprés le dépot de la goutte : ® N = 17,
® N =51, et ® mélange 1 :1 en masse de N = 17 et N = 51. T = 20°C et
RH. = 11%.

4.3 Dynamique du film secondaire

4.3.1 Détermination du coefficient de diffusion des chaines

Comme pour le film primaire, 'intégration des profils spatio-temporels permet de re-
monter aux variations du coefficient de diffusion D avec ’épaisseur de film A pour chaque
temps de mesure t3. Le terme capillaire étant négligeable, nous utilisons I'expression de
D(h) donnée au Chapitre 3, Equation 3.11.

La Figure 4.18 présente le faisceau de courbes typique obtenu pour < D(h) >, ici dans
le cas d’une expérience avec du PBd-OH 1300 g/mol. Une moyenne sur les intervalles
de temps At < to/4 a été effectuée. Plus de détails sur le choix des pas de temps At
considérés sont disponibles en Annexe J. La partie gris foncé correspond au film secondaire,
d’épaisseur h > hg. Comme évoqué Section 3.2.2, on observe que pour le film primaire
< D > diminue avec le temps. Nous attribuons cela a la pollution de la surface. Ce résultat
peut étre mis en regard de la Figure 4.9, qui montre que lorsque le wafer n’a pas été nettoyé
a 'UV-Ozone le film primaire n’existe pas. En revanche, aux grandes épaisseurs proches de
ha, la valeur du coefficient de diffusion ne dépend plus du temps, comme le montre la Figure
4.18(c). La diminution de < D(h) > avec le temps aux épaisseurs intermédiaires autour
de 1 nm est associée a I’évolution du profil d’épaisseur du film secondaire, qui devient de
plus en plus abrupt a mesure que le film primaire ralentit. Ce point est abordé Annexe
J. Nous faisons le choix d’étudier la dynamique des films secondaires a des épaisseurs
égales & h = 0.85 x hs, comme indiqué sur la Figure 4.18. Cette valeur permet de se
placer suffisamment au dessus du raccord avec le film primaire pour s’affranchir des effets
temporels de < D > liés au changement de morphologie du film di au ralentissement du

film primaire. Nous noterons Dg la valeur du coefficient de diffusion associée.
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Fig. 4.18 (a) Profils d’épaisseurs d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol a
différents temps to compris entre 10 min (bleu) et 1230 min (rouge). Un intervalle
de temps de 5 min sépare les courbes jusqu’a 120 min, puis de 30 min. hs = 3 nm.
(b) Variations de < D > avec h correspondantes. Chaque courbe est le résultat
d’une moyenne des courbes obtenues pour tous les At < to/4. La zone grisée
correspond au film secondaire, dense, d’épaisseur h > hg. L’épaisseur hs est
indiquée sur l'axe des abscisses et le trait pointillé noir marque ’épaisseur h =
0.85 x hy = 2.4 nm. (c¢) Evolution de < D > avect en h = 0.85 x hy. L’épaisseur
de silice vaut eg;02 = 1.9 nm, T = 20°C et RH. = 11%.

Nous allons dans ce qui suit étudier ’effet de la fonctionnalisation, de la longueur des
chaines et de I'état de la surface sur la dynamique du film secondaire. L’ensemble des

résultats présentés ci-apres sera discuté a la Section 4.4.

4.3.2 Influence de la fonctionnalisation et de la longueur des chaines

La Figure 4.19 présente 1’évolution de Dg avec N pour des films secondaires de PBd
1,4 et PBd-OH a 20 et 73°C. A 20°C, la dynamique des films secondaires des plus grandes

chaines est trop lente pour étre mesurée. Plusieurs remarques peuvent étre faites. Tout
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Fig. 4.19 Evolution de Dg en fonction de N (a) & 20°C pour des films secondaires
de VPBd 1,4 et de YWPBd-OH; (b) a 73°C pour des films secondaires de VPBd
1,4 et de YPBd-OH. Les droites sont des guides pour les yeux et sont de pente
-1. La longueur entre enchevétrements bulk N, = 18 est indiquée [48, 113].
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CHAPITRE 4. DU FILM PRIMAIRE AU FILM SECONDAIRE

d’abord, la dynamique des films secondaires de PBd 1,4 et de PBd-OH est tres similaire, et
ce sur toute la gamme de longueurs de chaines sondée — voir Figure 4.19(b). Le groupement
hydroxyle terminal n’influence donc pas la dynamique du film secondaire. Par ailleurs, on
remarque que Dg diminue lorsque la longueur des chaines augmente. Nous mesurons une
loi d’évolution de Dg proche de N~! pour les plus courtes chaines, et un ralentissement

de la dynamique avec un exposant supérieur est observé pour les plus longues chaines.

Les valeurs de Dg obtenues & 73°C sont comparées sur la Figure 4.20 aux valeurs D du
film primaire mesurées 30 min apres le dépot de la goutte, avant que celui-ci ne ralentisse

— voir Section 3.9 du Chapitre 3. Nous observons que pour des grandes valeurs de N, le

107 : :
10" 102
N

Fig. 4.20 Evolution de Dg et de D en fonction de N & 73°C pour des films
secondaires de ¥ PBd 1,4 et de ¥ PBd-OH, et pour des films primaires 30 min
apres le dépot de la goutte de ® PBd 1,4 et de APBd-OH. Lignes : ajustement
pour le film primaire & 'Equation 3.16 avec 5}?00 = 107199 pour un segment qui
n’est pas terminal et pour le segment terminal {%300 =107 kg/s. La longueur
entre enchevétrements bulk N, = 18 est indiquée [48, 113].

film secondaire de PBd-OH a une dynamique plus lente que celle du film primaire aux
temps courts. La dynamique du film secondaire des plus courtes chaines de PBd-OH est
quant a elle plus rapide que celle du primaire car le groupement hydroxyle terminal ralentit
la dynamique du film primaire. Comme mentionné précédemment, ’épaulement du film
secondaire apparait lorsque la dynamique des chalnes du secondaire est plus rapide que
celle du film primaire. Ainsi, pour les courtes chaines de PBd-OH I’épaulement est présent
a temps court et il apparait a temps plus longs pour les plus longues chaines, lorsque le
film primaire a ralenti. Dans le cas du PBd 1,4, I’épaulement du film secondaire apparait

également a temps plus long.

96



4.3. DYNAMIQUE DU FILM SECONDAIRE

4.3.3 Influence de la physico-chimie du systeéme

Nous avons vu précédemment que la présence d’eau ou d’isopropanol adsorbée sur le
wafer accélere I’étalement et ’épaulement du film secondaire. Nous allons ici revenir plus
en détails sur ces expériences.

Commencons par nous intéresser a 'effet de 'humidité relative dans la cellule sur la
dynamique des films de PBd-OH. Sur la Figure 4.21 sont présentés les profils d’épaisseur
de films de PBd-OH 1300 g/mol & 11, 67 et 87% d’humidité relative, ainsi que les courbes
< D(h) > correspondantes. Il apparait clairement qu'une augmentation de I'humidité en-

tralne une accélération drastique de la dynamique du film secondaire. Nous remarquons

108 ;
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Fig. 4.21 (a) Profils d’épaisseurs de films précurseurs de PBd-OH 1300 g/mol
a différentes humidités relatives. (b) Profils < D(h) > correspondants. Les épais-
seurs ont été moyennées sur 10°. La température vaut T = 20°C' a 11% RH, 25°C
a 67% RH et 22.5°C a 87% RH.

qu’a haute humidité, le film primaire n’est plus présent, ce qui se traduit par un raccord
abrupt entre le film secondaire et la surface. A 67% RH, le film primaire est en revanche
visible et sa dynamique est accélérée pour les petites chaines par rapport au cas ou I’humi-
dité relative vaut 11% — voir Figure 3.30 du Chapitre 3 et Figure 4.22(a) ci-dessous. Nous
avions interprété cela au Chapitre 3 par une diminution du frottement des groupements
hydroxyles avec la surface, grace a la présence d’eau. Sur la Figure 4.22(a) est également
tracée 1’évolution avec N du coefficient de diffusion Dg du film secondaire & 67% RH. Sa
dynamique est pres d’un ordre de grandeur supérieure a celle obtenue a basse humidité
relative. Cette accélération n’est cette fois-ci pas en lien avec la présence des groupements
hydroxyles sur la surface puisque que 1’on voit sur la Figure 4.22(b) que la dépendance en
N de Dg a 67% RH est la méme que celle du PBd 1,4 & basse humidité.

Afin de mieux visualiser 'augmentation de la dynamique du film secondaire de PBd-
OH avec I'humidité relative, nous avons tracé sur la Figure 4.23(a) I’évolution de Dg en
fonction de RH, pour un N donné. Nous observons que lorsque RH, passe de 11 & 67%,

Dg augmente de prés d’un ordre de grandeur. Au-dela de 70% d’humidité relative, une
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Fig. 4.22 (a) Evolution de D et de Dg en fonction de N pour du PBd-OH pour
des films A primaires et ¥ secondaires a 11% RH, et pour des films B primaires
et O secondaires a 67%RH. Ligne : ajustement pour le film primaire a 11% RH
a I'Equation 3.16 avec £20°C = 107101 of ¢29°C¢ = 10783 kg/s. (b) Evolution de
Dg en fonction de N pour des films secondaires a 3%RH et 73°C de ¥V PBd 1,4
et de ¥ PBd-OH, et de PBd-OH O 4 67% RH et 22.5°C.
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Fig. 4.23 Evolution du coefficient de diffusion Dg en fonction de I'humidité
relative RH. dans la cellule pour les films A primaire et O secondaire de PBd-

OH 1300 g/mol (N=12), 30 min aprés le dépot de la goutte. Echelle colorée :
température de la cellule. Pour RH, > 67%, le film primaire n’est plus présent.
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4.3. DYNAMIQUE DU FILM SECONDAIRE

brusque accélération de la dynamique est mesurée et un plateau semble atteint lorsque
RH. > 80% RH.

L’augmentation de ’humidité relative entraine également une accélération de la dyna-
mique des films de PBd 1,4, PBd 1,2 et PS. On remarque dans le cas du PBd 1,2 4 91%

d’humidité, que le film est en forme de marche dont 1’épaisseur croit avec le temps — voir

91%RH 11%RH
DS 0 DS 0 .

Figure 4.24. La valeur de est pres d’un ordre de grandeur au dessus de

RHC=1 1%, t=30 min
2.5 A RHC=11%, t=150 min
A RHC=1 1%, t=660 min

RHC=91 %, t=30 min

E 15 RH_=91%, t=150 min
< RHC=91 %, t=660 min
1
0.5 ER 6. hy
0 h*
0 50 100 150

r-rg (um)

Fig. 4.24 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd 1,2 1600 g/mol a diffé-
rents instants aprés le dépot de la goutte et pour différentes humidités relatives :
A 11 % et O 91%. Les épaisseurs ont été moyennées sur 10°. La température
vaut T = 20°C.

Dans le cas du PBd 1,4 2730 g/mol, nous mesurons un ratio Dgl%RH / Dél%RH ~ 12. Pour
le polystyrene nous remarquons aussi une accélération drastique de la dynamique lorsque
I’humidité augmente, mais le film précurseur est cette fois-ci sous forme de marche d’épais-
seur uniforme légerement inférieure a hy. Ceci est présenté Figure 4.25. La dynamique du
film de PS & haute humidité est mesurée également environ un ordre de grandeur au dessus
de celle du film & basse humidité.

Par ailleurs, la présence d’isopropanol en phase vapeur dans la cellule semble jouer
un rdle lubrifiant analogue a celui de 'eau. On observe en effet sur la Figure 4.26 que
la dynamique du film secondaire est bien plus rapide que sur une expérience de réfé-
rence & basse humidité relative. On obtient dans le cas du PBd-OH 1300 g/mol un ratio
DigoP /Dél%RH ~ 6, analogue a celui qu’on mesure a 67% d’humidité. Il faut toutefois
remarquer que le film primaire ralentit & temps trés court en présence d’isopropanol,
conduisant a la formation d’un profil tres abrupt bien plus rapidement.

Comme souligné précédemment, lorsque qu’une couche s’adsorbe a la surface du wafer
la polarisabilité du substrat change, et donc les interactions de van der Waals également.
Nous observons toutefois sur la Figure 4.27 que la dynamique du film secondaire ne dépend
pas de ’épaisseur de silice, comme nous ’avions déja remarqué Figure 4.13. La dynamique

du film secondaire n’est donc pas controlée par les interactions de van der Waals.
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Fig. 4.25 Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PS 500 g/mol 30 min aprés
le dépét de Ia goutte pour différentes humidités relatives. Les épaisseurs ont été
moyennées sur 10°. La température vaut T = 30°C, sauf pour RH, = 84% ou
elle vaut 23°C.
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Fig. 4.26 Profils d’épaisseur de films précurseurs de PBd-OH 1300 g/mol mesu-
rés a différents instants aprés le dépot de la goutte lorsque RH. = 11% (courbes
bleues) et en présence de vapeurs d’isopropanol (courbes rouges). Les épaisseurs
ont été moyennées sur 10°. La température vaut T = 20°C.
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Fig. 4.27 Evolution de Dg en fonction de I’épaisseur de la couche d’oxyde. La
température vaut T = 20°C et RH. = 11%.

Finalement, nos expériences nous ont permis de mettre en avant des observations
robustes concernant la dynamique Dg des films secondaires. Nous avons vu qu’elle ne
dépend pas de la fonctionnalisation du polymere, et qu’elle est d’autant plus lente que les
chaines sont longues. Pour les plus grandes chaines, un ralentissement plus marqué que
N~! est mesuré pour Dg. Par ailleurs, la présence d’une atmosphére chargée en eau ou
en isopropanol accélere 1’étalement des films secondaires et accentue leur épaulement. En
outre, la présence des films secondaires n’est pas reliée aux interactions de van der Waals

ni a la pression capillaire. Nous allons maintenant discuter ’ensemble de ces résultats.

4.4 Discussion

4.4.1 Dynamique

Comme nous 'avions fait au Chapitre 3, nous décidons de comparer les coefficients de
diffusion des films secondaires Dg aux coefficients de diffusion bulk obtenus sur du PBd 1,4
par RMN [58, 77, 89]. Ceci est présenté Figure 4.28. Nous observons que pour les grandes
longueurs de chaines, Dg et Dgrasny ont la méme évolution avec N. En revanche, pour les
plus courtes chaines, Dg semble étre inférieur & Dgysy. Cette affirmation mériterait tou-
tefois d’étre confirmée par des expériences utilisant des PBd avec N < 8. Les expériences
de RMN sont conduites sur des fondus bulk, au sein desquels ’entropie d’extension et de
compression des chaines est négligeable, et il n’y a pas d’interactions de van der Waals avec
un substrat. Obtenir des coefficients de diffusion pour les films secondaires tres proches de
ceux mesurés par RMN nous indique que ces termes énergétiques sont négligeables dans
nos films secondaires. En ce qui concerne van der Waals, notons que cette observation est
cohérente avec nos mesures qui montrent que la morphologie et la dynamique des films

secondaires en sont indépendantes — voir Figures 4.13 et 4.27. Par conséquent, le seul
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Fig. 4.28 Evolution du coefficient de diffusion des films secondaires Dg de
V PBd 1,4 et de ¥ PBd-OH en fonction de N, superposée a celle mesu-
rée en bulk par RMN pour du B PBd 1,4 [58, 77, 89]. La température vaut
T ="73°C.

terme moteur de I’étalement des chaines est I’entropie de position. Cette derniére s’écrit
Sp = nklog(s/n) dans le cas d'une surface s recouverte par n chaines. L’énergie libre de

position associée est donnée par ’'Equation 4.6.
s
Fp = —nkTlog () (4.6)
n

La pression bidimensionnelle P, correspondante est :

P

0Fp nkT
P Js

S

(4.7)

n=cste

En utilisant le fait que les films secondaires d’épaisseur h sont denses, on obtient que
hs = nNv, avec v = d2b le volume d’un segment de Kuhn. Finalement, 'Equation 4.7

devient :
_ hkT

~ Nv

Cette pression est positive, et fait s’étaler les chaines du film secondaire sur la surface.

P, (4.8)

Il nous semble alors judicieux d’interpréter la dynamique des chaines du film secondaire
uniquement par un effet du frottements des segments de polymere. A la différence du
film primaire, les films secondaires sont denses. Nous distinguons donc deux types de
frottement : le frottement entre un segment de la chaine et la surface, que 1'on note &y, f,
et le frottement d’un segment avec un autre segment, que l'on note &p,x. Au vu de la
littérature, nous pouvons légitimement nous demander si le frottement segment/surface
correspond a un frottement polymere silice, ou bien a un frottement associé a des chaines
de polymere du film secondaire qui avanceraient sur une couche de polymere d’épaisseur

moléculaire peu voire pas mobile, adsorbée sur le wafer. Nous pensons qu’il s’agit bel et
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bien d’un frottement polymeére/silice. Nous avons en effet montré que lorsqu'une couche
d’épaisseur moléculaire de polymere est fortement adsorbée sur la surface du wafer, celle-
ci persiste apres ringage par un solvant — voir Annexe K. Or, lorsque 'on rince un film
secondaire en train de s’étaler, tout le polymere est solubilisé. Nous ferons donc I'’hypothese

dans ce qui suit que &,y traduit le frottement des segments de polymere sur le wafer.

Nous cherchons maintenant & savoir combien de segments de polymere par chaine n
sont en contact avec le substrat, pour ensuite pouvoir en calculer la contribution sur la

dynamique — voir Figure 4.29. Exprimons n en fonction des parameétres de notre systeme.

n=2

Fig. 4.29 Schéma d’une chaine du film secondaire comportant 2 segments en
contact avec la surface.

Le nombre n est donné par le rapport du nombre de segments sur la surface sur le nombre
de chaines. Le nombre de segments sur la surface s’écrit comme s/(bd), avec bd la surface
d’un segment, et le nombre de chaine est simplement donné par le volume du film divisé
par le volume d’une chaine. Finalement, on obtient pour n :

vIN

n=-— 4.9

hbd (4.9)

En utilisant le fait que Dg est mesuré proche de hy et que hy ~ v/ Nb, I'Equation 4.9 se

rééerit en ’Equation 4.10.

_ VNd

; (4.10)

n

La dynamique du film secondaire est décrite par 'Equation 4.11 en régime de Rouse.

kT
DFouse — 4.11
s né-surf + (N - n)gbulk ( )
En utilisant I’expression de n, le coefficient de diffusion Dgouse devient :
kT
Dlouse — (4.12)

N (fsurfﬁ + Eputk (1 B ﬁ>)

Pour les grandes longueurs de chaine, nous observons expérimentalement que Dg s’écarte

de la loi en N~!, ce que nous identifions & un régime de reptation [113] :

1.4
Rept __ myRouse Ne2D

L’exposant empirique 1.4 au lieu de 1 dans ’'Equation 4.13 est communément utilisé dans
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la littérature afin de décrire au mieux les données expérimentales [113].

Le terme &pyx de I’Equation 4.12 est évalué a partir des mesures de RMN de la litté-
rature. Pour cela, nous ajustons les données RMN par un modele de diffusion de Rouse
lorsque N < N, =18 :

kT

DROuse — 4.14
RMN N{bulk ( )

et par un modele de reptation lorsque N > N, [113] :

Rept Rouse Ne 4
Dryn = DrMN (N> (4.15)

avec N, la valeur bulk de la longueur entre enchevétrements. Nous obtenons 555’;,? =

107109402 ko /5. Les ajustements aux données RMN sont visibles en noir sur la Figure

4.30. Connaissant la valeur de &k, nous déterminons les valeurs de &,y et de N, eQD grace
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Fig. 4.30 Evolution du coefficient de diffusion des films secondaires Dg de
V¥ PBd 1,4 et de ¥ PBd-OH en fonction de N, superposée & celle mesurée en
bulk par RMN pour du B PBd 1,4 [58, 77, 89]. Les lignes pointillées noires cor-
respondent & I'ajustement aux Equations 4.14 et 4.15, avec fgg;kc = 107109 kg /s
et N, = 18. La ligne rouge correspond a I’ajustement aux Equations 4.12 et 4.13,
avec £73°¢ = 10727 kg/s et N2P = 26. La température vaut T = 73°C.

surf

aux Equations 4.12 et 4.13. Les ajustements sont présentés en rouge sur la Figure 4.30.
Nous mesurons 522:? = 1079703 kg/s, soit une valeur environ 16 fois plus élevée que
E3C, et N2D =26 + 4.

Commencons tout d’abord par noter que la valeur de N2P est légérement plus élevée
que celle en bulk N, = 18. Cette observation peut étre mise en regard de nombreux
travaux théoriques qui prédisent une diminution des enchevétrements proche d’une surface
[20, 53, 80, 124, 123]. Lee et al., ont montré que la longueur entre enchevétrement augmente
environ comme h~2log(h~2) — voir Figure 4.31. Dans notre cas, I’épaisseur A du film
dépend de la longueur des chaines. Sachant que les mesures de Dg ont été faites a h =

0.85 x hg, nous obtenons que 'augmentation de la longueur entre enchevétrements ne
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Fig. 4.31 Evolution du ratio N> /N, en fonction de h/d obtenue par des simu-
lations de dynamique moléculaire. La longueur des chaines vaut A N = 1024 et
O N = 2048. Figure adaptée de [80].

doit pas dépasser 1.4 fois la valeur bulk pour les plus petites chalnes. Il semble alors
cohérent de trouver une valeur N2P = 26 & 4 proche de celle du bulk lors de notre
ajustement des données expérimentales Dg a un modele de reptation. Dans un second
temps, comparons les valeurs de surp et Epur obtenues précédemment aux coefficients
de frottement segment/surface mesurés pour les films primaires. Nous avions noté &7 le
frottement du groupement terminal hydroxyle sur la surface et £x celui correspondant

aux autres segments de la chaine avec le substrat. Les valeurs sont rappelées Tableau 4.1.

Nous remarquons que la valeur ‘fgi’;kc est tres proche de f?oc. Il n’y a a priori pas de
Film primaire Film secondaire

TFC 10 0TE0T kg /s €730 — 1097503 kg s

sur

5}{306' — 10—10.9:|:1.8 kg/S ggl"k(l; — 10—10.9:|:0.2 kg/s

TABLE 4.1 — Coefficients de frottements mesurés dans le cas des films primaires et secon-
daires de PBd 1,4 et de PBd-OH a 73°C.

raison physique a ce que le frottement d’une chaine a plat sur la surface soit le méme

que le frottement entre deux segments de polymeres en bulk. Ce résultat est sans doute
73°C
surf
frottement d’un segment de polymere sur la surface, dans les films secondaire et primaire

ZZ’:? apparait supérieure & celle de £2°¢ | mais il faut garder

fortuit. Les coefficients de frottement & et 5?00 décrivent quant a eux tous les deux le
respectivement. La valeur de &
en téte la barre d’erreur plus importante dans le cas de f}g’oc. Néanmoins, il n’est pas
illogique d’obtenir un frottement segment /surface plus importante pour le film secondaire.
En effet, ’environnement des segments de polymeres dans les films primaire et secondaire
est tres différent : les chaines du film primaire sont dans un état bidimensionnel semi-

dilué, tandis que le film secondaire est dense. Par conséquent, dans le film secondaire, les
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segments en contact direct avec le wafer sont aussi en contact avec d’autres segments de
polymere au dessus d’eux. Le frottement effectif d’'un segment au contact de la surface est
donc plus important.

Nous allons maintenant discuter de 'effet de I’humidité relative sur la dynamique et
la morphologie du film secondaire, a la lueur du cadre décrit ci-avant. Nous avons tout
d’abord cherché & relier 'humidité dans la cellule & un nombre de monocouches d’eau neqy
adsorbées sur la surface du wafer. Il n’est pas possible d’obtenir 'isotherme d’adsorption
de l'eau sur nos wafers par gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau (DVS) car leur
surface spécifique est trop faible. Par ailleurs, des mesures analogues effectuées lors de
la these précédente sur des pastilles de silice poreuses ont révélé la formation de ponts
capillaires a haute humidité, entrainant une surestimation de la quantité d’eau adsorbée
sur la surface de silice [142]. Nous avons basé la conversion d’humidité relative en nombre de
monocouches d’eau sur des travaux de la littérature utilisant la spectroscopie infrarouge

[5, 129, 130]. Le résultat est présenté Figure 4.32. Il a été montré que la mobilité des
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Fig. 4.32 (a) Evolution du coefficient de diffusion Dg en fonction de I’humidité
relative RH. dans la cellule pour les films A primaire et O secondaire de PBd-
OH 1300 g/mol, 30 min aprés le dépét de la goutte. Echelle colorée : température

de la cellule. Pour RH. > 67%, le film primaire n’est plus présent. (b) En fonction
du nombre de monocouches d’eau sur la surface [5, 129, 130].

molécules d’eau varie selon la couche considérée [5, 114]. Celle-ci est tres réduite pour les
trois premieéres monocouches (RH. < 30%), et les suivantes sont bien plus mobiles. La
mobilité moyenne des molécules d’eau a 90% d’humidité relative est mesurée plus d’un
ordre de grandeur au dessus de celle a basse humidité. La présence de molécules d’eau plus
mobiles sur la surface du wafer semble donc responsable d’une accélération de la dynamique
du film secondaire. Nous relions cela a une diminution du coefficient de frottement avec
la surface £y p. Comme précédemment, afin de quantitativement relier les mesures de Dg
a haute humidité a ,,.r, nous commencons par estimer &, . Nous supposons que 'eau
dans la phase vapeur ne pénetre pas le film secondaire, ou du moins suffisamment peu
pour ne pas en modifier la dynamique. Les polymeéres étant hydrophobes, cette hypothese

nous semble raisonnable, mais nous n’avons pas pu la vérifier expérimentalement — par
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exemple avec des mesures de rhéologie sous atmosphére humide. Nous supposons donc
que la valeur de &y est donnée par l'ajustement des données RMN & une température

proche de celle de nos expériences, soit 25°C. Ces données sont montrées Figure 4.33. Nous
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Fig. 4.33 Evolution du coeflicient de diffusion mesurée en bulk par RMN pour
du PBd 1,44 ® 73°C et a B 25°C [58, 77, 89]. Les lignes pointillées corres-
pondent & I'ajustement aux Equations 4.14 et 4.15, avec fgg;kc = 107199 kg /s,
£85,¢ = 107104 kg /s et N, = 18.

obtenons fgglo kc = 107104%0-2 ko /5 s0it une valeur environ trois fois plus grande qu’a 73°C.
L’effet du rdle de &gy sur la dynamique est illustré Figure 4.34, en utilisant les Equations

4.12 et 4.13. On remarque que plus 5 est grand, plus la dynamique est ralentie, et ce

Esurf/Ebulk
-_ 0
0.3
A4 — 2
10 =
100

Fig. 4.34 Evolution du coefficient de diffusion Dg avec N pour du PBd-
OH, mesurée lorsque O RH. = 67% et B en présence d’isopropanol. Les

droites correspondent aux solutions théoriques des Equations 4.12 et 4.13 avec
Pl =1071 kg /s et N2P = 26.

d’autant plus fortement que les chaines sont courtes. Le cas limite £,y = 0 correspond
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a un frottement nul des segments sur la surface, et est tracé en noir sur la Figure 4.34.
Les valeurs de Dg mesurées a 67% d’humidité relative sont tracées sur la méme Figure,
et nous observons qu’elles sont trés proches de la courbe £,y = 0 — il en est de méme en
présence d’isopropanol.

Lorsque 'humidité relative passe au-dela de 70%, on mesure des coefficients de diffusion
pour le film secondaire cette fois-ci prés d’un ordre de grandeur plus élevé que la valeur

associée a un frottement nul avec la surface. Ceci est illustré Figure 4.35. Les valeurs

Esurr>0, Spux = 0

10-10 L

10-12 L

2
DS (m*/s)

é-surf/ Ebulk> 0

107141
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Fig. 4.35 Symboles étoilés : Dy a différentes humidités relatives pour du PBd-OH
1300 g/mol. Les couleurs correspondent & celles de Ia Figure 4.32, % RH, = 91%.
La courbe noire correspond 4 la solution théorique de Dg associée aux Equations
4.12 et 4.13 avec Lourp = 0, {gg;kc = 107194 kg/s et N2P = 26. La zone bleue
n’est pas décrite par un modeéle avec gy s, Spuik > 0. La courbe bleue correspond
a la solution théorique de Dg associée aux Equations 4.12 et 4.13 avec &y = 0,
¢GRI _ 10-11 ko /s ot N2P = 26.

sur f
négatives de coefficient de frottement n’étant pas physiques, on en déduit que le modele
développé Equations 4.12 et 4.13 avec Egurp > 0 et Epr > 0 ne permet plus de décrire nos
données lorsque les molécules d’eau sur la surface deviennent trop mobiles. Nous pouvons
imaginer dans ce cas qu’un phénomeéne de glissement collectif se produit, avec une grande
longueur de glissement, semblable & un écoulement bouchon. Le frottement entre chaines

est alors négligeable, et cela revient a considérer §p,p << gy dans les Equations 4.12 et

4.13, soit ne considérer qu'un terme de frottement surfacique. A 91% d’humidité relative,

25°C,91RH
surf

Figure 4.35. Ce changement d’écoulement au sein du film secondaire lorsque les molécules

on trouve que & = 107119%02 ko /s Ceci est illustré par la courbe bleue sur la
d’eau sont tres mobiles sur la surface semble cohérent avec les profils de films bien plus
abrupts que nous mesurons (voir Figure 4.21), et témoigne d’un changement drastique de
mobilité des chaines. Selon la valeur de '’humidité relative et la mobilité des molécules
d’eau en surface du wafer, nous mesurons donc un changement de dynamique du film

secondaire. La dynamique passe d’un modele type perméation ou les frottements en bulk
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et avec la surface comptent, a un glissement collectif des chaines sur la surface a mesure que
I’humidité relative augmente, ou seules les interactions avec la surface persistent. Notons
que pour le film primaire, nous observions & 67% d’humidité relative que seules les plus
courtes chaines ont une dynamique accélérée a cause de la diminution du frottement du
groupement hydroxyle sur la surface — voir Figure 4.22(a). Les chaines du film primaire
étant dans un état semi-dilué, elles n’ont pas de mouvement collectif.

Finalement, le cadre théorique que nous venons d’exposer nous permet de rationaliser
nos mesures de dynamique des films secondaires et de les interpréter comme un effet du
frottement des segments de polymere avec la surface et des segments de polymeére entre
eux. La mobilité d’une chaine du film secondaire sur la surface résulterait de la somme de
toutes ces interactions. Nous avons en revanche montré que I’épaisseur d’équilibre hy du
film secondaire suit une loi d’évolution universelle en v/N. b, indépendante des interactions

a 1’échelle moléculaire. Nous allons dans ce qui suit discuter de ce point.

4.4.2 Statique : épaisseur d’équilibre h,

Nous avons montré au début de ce chapitre qu’en régime stationnaire, le film secondaire
est en forme de marche d’épaisseur uniforme ho ~ v/ Nb. Cette loi d’échelle a été mesurée
sur pres de trois ordres de grandeur, et est indépendante du polymeére que nous avons
considéré, de I’état de la surface et des interactions de van der Waals — voir Figure 4.15.
Si origine de cette évolution en v/N n’est pas comprise au moment ol ces lignes sont
écrites, plusieurs pistes peuvent d’ores et déja étre écartées.

Tout d’abord, un simple argument de balance entropique des termes de compression
et d’extension des chaines ne permet pas d’expliquer la loi en v/N mesurée pour hs. Il a
en effet été montré théoriquement [40, 76] et expérimentalement [67, 103] que comprimer
un fondu de polymere entre deux plaques séparées d’'une distance h < R, n’entraine
pas 'apparition d’une force répulsive et n’est donc pas défavorable d’un point de vue
énergétique pour le systéme — sauf si les chaines sont greffées a la surface [7, 39, 54,
87]. Notons que pour des épaisseurs de gap de l'ordre d’une taille moléculaire, une force
répulsive a parfois été mesurée [103]. Celle-ci a été attribuée a la structuration des chaines
au contact de la paroi. Dans ce cas comprimer une chaine a plat sur la surface a un cofit
entropique. C’est pourquoi lorsque que la surface n’a pas été nettoyée a ’'UV-Ozone, le
film primaire n’existe pas : les chaines ne gagnent pas d’énergie a s’étaler — voir Figure
4.9.

Lee et Johner ont récemment montré théoriquement que 1’énergie libre dans le cas
d’un film dense d’épaisseur h constitué de chaines de polymere confinées est donnée par
le terme suivant [81] :

Feonf = kT%e‘ﬁ (4.16)

avec ¢ ~ 0.08 une constante. Pour des films denses d’épaisseur h > hg, le rapport

Evaw [ Feong est toujours plus grand que 4, et augmente drastiquement lorsque h aug-
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mente. Ce terme est donc négligeable face aux interactions de van der Waals, dont nous
avons montré précédemment qu’elles n’ont pas d’influence sur I’épaisseur d’équilibre hy —
voir Figure 4.13. Par conséquent, le terme entropique donné Equation 4.16 ne permet pas
d’expliquer pourquoi les films secondaires sont d’épaisseur hy a 1’équilibre.

Bruinsma décrit le film secondaire comme la diffusion de chaines libres dans un ré-
seau poreux formé de chaines adsorbées sur la surface, dont le moteur de I’étalement est
proportionnel & un gradient de pression de disjonction, lié uniquement aux interactions
de van der Waals [21]. Il prévoit que lorsque le frottement des monomeres avec la surface
est plus important qu’en bulk, le raccord du film secondaire & la goutte évolue en v/N.
Lorsque &syrf = Epuik, il prédit en revanche que I'épaisseur de film secondaire est propor-
tionnelle a la longueur de glissement du systeme — tout comme Brochard et de Gennes
[18]. Comme mentionné précédemment, nos expériences utilisant des wafers d’épaisseurs
de couche d’oxyde variées montrent que les interactions de van der Waals ne sont pas le
moteur de I'étalement du film secondaire — voir Figures 4.13 et 4.27. En outre, nous avons
vu que si le rapport gy ¢ /Epuik est tres grand a haute humidité, il peut également se rap-
procher de 'unité aux humidités relatives intermédiaires, sans pour autant que 1’épaisseur
de raccord hg du film secondaire a la goutte ne soit changée — Figure 4.21. La théorie
de perméation élaborée par Bruinsma ne permet donc pas de décrire I'entiereté de nos
observations expérimentales sur le film secondaire.

L’idée de la perméation des chaines dans les films nanométriques a été reprise par
Johner et al., lors de leur étude théorique sur les écoulement confinés [72]. Ils mettent
en évidence une épaisseur caractéristique h. ~ bN//N, marquant la transition entre un
régime hydrodynamique classique (avec un flux q oc h3/n) et un régime d’écoulement de
perméation (g o< h). Ils remarquent que 1’épaisseur h. n’est pas proportionnelle & VN, et
ne correspond donc pas a la taille naturelle d’'une chaine de polymere. Les épaisseurs de
raccord hs que nous mesurons entre le film secondaire et la goutte ne peuvent donc pas
étre interprétées comme la transition entre un écoulement hydrodynamique dans le coin

de la goutte et de la perméation dans le film.

4.4.3 De la nécessité de redéfinir un cadre pour le mouillage pseudo-

partiel

Pour finir, nous proposons de remettre en lien nos observations expérimentales avec la
littérature théorique et expérimentale existante traitant du mouillage pseudo-partiel.

Le mouillage pseudo-partiel est défini par Brochard et de Gennes comme la coexistence
d’une goutte, d’angle de contact non nul, a ’équilibre avec un film précurseur [19]. Lorsque
la goutte est de volume suffisamment faible pour ne plus agir comme réservoir, il est
prédit que celle-ci se vide intégralement dans le film. Cette théorie se base sur la présence
d’interactions de van der Waals attractives, en —A/(127h?) avec A > 0. L’énergie associée
est alors négative, et se raccorde en h = 0 avec un parametre d’étalement positif, puisque

nous considérons des surfaces de haute énergie. Ceci est illustré Figure 4.36(a). La forme
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PBd, eSi02=2 nm
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Fig. 4.36 (a) Tracé qualitatif de I’énergie libre surfacique F (en noir) en fonction
de I'épaisseur du film lorsque A > 0. La courbe en pointillés verts correspond au
terme de van der Waals, ici attractif. La valeur de F en h = 0 vaut S. Une
forme de raccord est proposée entre h = 0 et h = d. Figure adaptée de [19]. (b)
Energie de van der Waals calculée a partir de I’Equation 1.12 pour des films de
polybutadiéne sur un substrat composé de Si pur, de différentes épaisseurs de
couche d’oxyde et de SiOy pur.

exacte du raccord de I’énergie a courte portée sous une épaisseur moléculaire n’est pas
connue, mais il est avancé qu’elle introduit nécessairement un minimum d’énergie & une
épaisseur e,, correspondant a celle du film précurseur en équilibre avec la goutte.

Les études expérimentales mettant en évidence du mouillage pseudo-partiel ont été
conduites dans les années qui ont suivi I’élaboration de cette théorie. La coexistence entre
une goutte de fondu de polymere, ayant sa ligne de contact a ’arrét, et un film précurseur a
été associée a ’observation que le film est bien plus épais qu’une couche moléculaire — films
secondaires. Une partie de ces travaux s’est faite sur des wafers de silicium fonctionnalisés
[64, 126]. Le mouillage pseudo-partiel a alors été associé a un changement de polarisabilité
de la surface, entrainant 'apparition d’une partie attractive dans les interactions de van der
Waals. Mais d’autres expériences conduites sur des wafers de silicium non fonctionnalisés
ont montré que le mouillage pseudo-partiel et la présence d’un film secondaire peut aussi
bien s’observer lorsque les interactions de van der Waals sont purement attractives [46] ou
purement repulsives [127]. D’autres travaux ont quant & eux mis en évidence la présence
d’un film secondaire sur des wafers pourvus d’une couche d’oxyde native [70, 96, 97, 118],
donc associés a des interactions de van der Waals changeant de signe — voir Figure 4.36.

Ces trois cas de figure pour les interactions de van der Waals sont présentés Figure
4.36(b). La parametre d’étalement étant de l'ordre de 100 mN/m pour ces surfaces [42],
soit environ 107 J/ nrn2, le raccord entre I’énergie de van der Waals qui présente une
coupure a une épaisseur moléculaire et h = 0 est en fait tres abrupt. Cela ne permet
pas d’expliquer la présence d’'un minimum d’énergie aux épaisseurs de films secondaires

mesurées. Pour palier & cela, certains groupes introduisent un terme répulsif a courte

111



CHAPITRE 4. DU FILM PRIMAIRE AU FILM SECONDAIRE

portée, dont la forme varie (o cste/h® ou encore une exponentielle décroissante) [95, 118].
Le parametre laissé libre est ajusté pour permettre d’introduire un minimum d’énergie
correspondant aux épaisseurs de films mesurées, mais cela ne permet pas d’expliquer la
dépendance en v N de hy que 'on mesure lors de nos expériences.

Par ailleurs, la théorie actuelle [19] se basant sur les interactions de van der Waals prédit
que l'angle de contact de la goutte 6 en équilibre avec le film précurseur est déterminé par
le minimum d’énergie, qui vaut y(cos() — 1) — voir Figure 4.36(a). Un montage annexe
de dépot de gouttes dans une cellule & humidité controlée couplée a une caméra de coté
nous a permis de mesurer les angles de contact. Comme le montre la Figure 4.37, les
angles d’équilibre # mesurés ne sont pas corrélés a I’épaisseur de la couche d’oxyde, ni a

la longueur des chaines V.
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Fig. 4.37 Angle de contact d’équilibre 6 de gouttes de PBd-OH et de PBd 1,4
de diftérentes longueurs de chaine, pour différentes épaisseurs de couche d’oxyde.

Au vu de ces observations, il semble donc difficile de se convaincre que les interactions
de van der Waals permettent d’expliquer la présence d’un film secondaire coexistant avec
une goutte immobile, et donc le mouillage pseudo-partiel. Ce serait de surcroit en contra-
diction avec nos observations expérimentales. Nous avons en effet montré, en faisant varier
I’épaisseur de silice entre 1.5 et 54 nm, que la présence, la morphologie et la dynamique
des films primaire et secondaire ne dépendent pas du signe des interactions de van der
Waals. Cette affirmation est corroborée par nos observations de déstabilisation des films
secondaires aux temps tres longs, présentées Annexe K. En effet, si les interactions de
van der Waals étaient dominantes elles devraient tendre a stabiliser les films secondaires
puisqu’elles sont répulsives en h = ho, ce qui n’est pas le cas.

Revenons maintenant sur ’arrét de la ligne de contact de la goutte. Nous avons mis en
évidence la présence d’une couche de polymere d’environ 1 nm fortement adsorbée sous la
goutte, grace a un ringage des wafers dans du toluéne. Ces résultats sont présentés Annexe
K.2. On pourrait alors imaginer que sous la goutte, au contact de la surface, les segments
de polymere se structurent différemment du bulk a temps tres court, entrainant un arrét

de la ligne de contact.
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Une hypothese concernant la déstabilisation du film secondaire, en lien avec la struc-

turation des segments de polymere sur la surface, est présentée Annexe K.2.

4.5 Un bref résumé sur le film secondaire

En amont du film primaire, au niveau du raccord a la goutte dont la ligne de contact
est a larrét, se développe un film secondaire. A la différence du film primaire, le film
secondaire est un film dense, qui présente un épaulement trés marqué avec le temps, et
est en forme de marche a 1’équilibre. La mesure de ces épaisseurs d’équilibre ho pour
différents polymeres et une large gamme de longueurs de chaines nous a permis d’observer
que hg croit comme la racine de la longueur des chaines IV et vaut environ le double du
rayon de giration des chaines. Cette loi est universelle et ne dépend ni des interactions
de van der Waals, ni du rayon de la goutte, ni de la nature chimique du polymere, ni
de sa fonctionnalisation, ou encore de 1’état de la surface — température et couche d’eau
adsorbée notamment. Il n’existe actuellement & notre connaissance pas de cadre théorique
dans la littérature permettant d’expliquer cette épaisseur hs.

Nous nous sommes également intéressés a la dynamique d’étalement des films secon-
daires. Nous montrons que la diffusion des chaines peut étre décrite par un coeflicient de
diffusion tenant compte du frottement des segments de polymere avec la surface, et du
frottement des segments entre eux. Lorsqu’une couche d’eau trés mobile est présente a la
surface du wafer, la dynamique du film est drastiquement augmentée et les chaines ont
alors un mouvement de glissement collectif.

Aux temps longs, nous observons que I’étalement du film secondaire s’arréte, puis le film
se déstabilise. Si la raison de ’arrét du film secondaire n’est pas comprise, il semblerait que
sa déstabilisation soit causée par une restructuration des chaines au sein du film. Nous
pensons qu’une couche de polymeére s’adsorbe fortement sur la surface une fois le film
secondaire immobile, et entraine un phénomene de démouillage.

Finalement, nous nous sommes attachés & mettre en lien nos résultats avec la littérature
théorique et expérimentale existante traitant du mouillage pseudo-partiel. Nous mettons
en évidence la nécessité de repenser le cadre théorique existant pour 1’étude des films

précurseurs, qui ne peut pas étre restreint aux seules interactions de van der Waals.
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Au cours de ces travaux, nous avons étudié la dynamique de mouillage de la silice
par différents fondus de polymere, afin d’en extraire des informations quantitatives sur les

interactions polymere/silice en jeu.

Les substrats modeéles utilisés sont des wafers de silicium oxydés, et sont de haute éner-
gie. Ainsi, lorsque que 'on y dépose une goutte, il se forme un film précurseur qui s’étale
au-devant de celle-ci. Les fondus de polymere que nous avons considérés (polybudtadiéne,
polystyréne, polyisopréne) sont en mouillage pseudo-partiel sur ces surfaces : une goutte
de liquide immobile coexiste avec un film précurseur. L’utilisation de la microscopie ellip-
sométrique nous a permis de reconstruire avec précision les profils spatio-temporels des
films précurseurs, et nous avons montré que ceux-ci se composent de deux parties : le film

primaire et le film secondaire.

Le film primaire est d’épaisseur subnanométrique, et la densité de chaines de polymere
y décroit continument vers zéro avec la distance a la goutte. Les chaines y sont dans un
état semi-dilué a 2D, c’est-a-dire qu’elles ne tapissent pas toute la surface, mais peuvent
néanmoins interagir entre elles et se recouvrir. L’étude de la dynamique du film primaire
nous a permis de mesurer le coefficient de diffusion des chaines sur la surface, que nous
trouvons indépendant de la densité. Les interactions inter-chaines sont donc négligeables
comparativement a celles entre les chaines et le substrat, faisant du film primaire un
systéme de choix pour sonder les interactions polymere/silice. Nous avons montré que les
chaines diffusent selon un mécanisme de Rouse activé thermiquement, qui peut étre décrit
par le seul frottement des segments de polymere sur la surface, via une énergie d’activation
qui caractérise les interactions polymere/substrat. Nous avons généralisé ce modele au
cas de chaines possédant un groupement terminal spécifique, dont le frottement sur la
surface differe de celui du reste de la chaine. Nous avons également observé que lorsque
nous conduisons les expériences a une température proche de la transition vitreuse, les
variations de mobilité conformationnelle le long de la chaine influent sur la dynamique de
diffusion des chaines sur la surface. Cela a pu étre modélisé par un frottement continument

variable le long des chaines de polymere, plus faible a leurs extrémités.

Le film secondaire raccorde quant a lui le film primaire & la goutte. Les chaines y
sont dans un état dense, et nous avons pu décrire leur dynamique par un coefficient de

diffusion tenant compte a la fois du frottement des segments de polymere sur la surface,
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et du frottement des segments entre eux. Changer ’état de la surface permet de piloter
la dynamique du film secondaire. Nous avons par exemple montré que la présence d’une
couche d’eau tres mobile sur le substrat permet d’accélérer de plus de deux ordres de
grandeur la dynamique, et entraine un mouvement de glissement collectif des chaines.
Nous avons par ailleurs observé que le film secondaire évolue vers un état d’équilibre.
En effet, aux temps longs , son étalement s’arréte. Le film secondaire est alors en forme
de marche, d’épaisseur proportionnelle & la racine de la longueur des chaines. De facon
remarquable, cette épaisseur est indépendante de la chimie du polymere et de ’état de la
surface — température, épaisseur de la couche d’oxyde, présence d’eau adsorbée, etc. Sur
des échelles de temps encore plus longues, nous avons observé que le film secondaire en
forme de marche d’épaisseur uniforme se déstabilise. Cette déstabilisation pourrait étre

causée par une restructuration des chaines au sein du film.

Dans la littérature, le mouillage pseudo-partiel n’a que peu été étudié. D’un point de
vue théorique, il est prédit que la présence d’interactions de van der Waals attractives soit
responsable de ce régime de mouillage. Nous avons montré au cours de nos travaux, et ce
de maniere robuste, que le signe des interactions de van der Waals n’a pas d’effet sur la
présence, la morphologie et la dynamique des films précurseurs. Au vu de ces observations,
il apparait alors nécessaire de repenser un cadre théorique plus complet pour décrire les

films précurseurs.

Si notre étude a permis de quantifier les interactions polymere/silice dans nos systémes
et lever le voile sur beaucoup d’interrogations que nous avions sur les films précurseurs, il
n’en reste pas moins que de nombreuses questions restent en suspens. Nous proposons ici

d’en dresser la liste.

— Nous avons démontré que les gouttes déposées sur nos surfaces comportent deux
populations de chaines : une couche de chaines fortement adsorbée sur le substrat
d’épaisseur autour du nanometre, et des chaines bulk. Cette couche a-t-elle un role
dans l'arrét de la ligne de contact de la goutte et donc sur le mouillage pseudo-
partiel observé?

— Par ailleurs, dans la littérature et dans nos expériences, ’arrét de la ligne de contact
de la goutte est toujours associée a la croissance d’un film secondaire. Ce dernier
a-t-il lui aussi un réle dans l'arrét de la ligne de contact de la goutte ?

— Il n’existe pas a notre connaissance de théorie permettant de décrire les films secon-
daires tels que nous les mesurons. Quel pourrait étre I'effet énergétique a l’origine
de la croissance du film secondaire et de son changement de morphologie vers un
état d’équilibre en hy ~ VNb?

— Par ailleurs, pourquoi le film secondaire arréte-t-il de s’étaler aux temps longs ?

— Nos mesures semblent indiquer qu’une restructuration des chaines au sein du film
secondaire & 1’équilibre pourrait étre responsable de sa déstabilisation. Comment
expliquer que nous observons parfois un ré-étalement de la goutte lorsque le film

secondaire se déstabilise ? Il serait intéressant de pouvoir simultanément mesurer
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les films précurseurs et I'angle de contact de la goutte déposée avec notre montage.
Finalement, bien que les films précurseurs soient un sujet d’étude relativement ancien,

les mécanismes physico-chimiques en jeu revétent encore une part de mystere de par leur

complexité et la précision que requierent les mesures. De nombreuses choses restent donc

encore & découvrir sur le mouillage pseudo-partiel !
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Annexe A

Humidité relative dans la cellule

La cellule, de volume environ égal & 1 cm?, est balayée par un flux d’azote qui vient
buller dans une solution de sel saturée et se charge ainsi en eau. Cette solution est a
une température T, = 20°C et la température de la cellule T, peut étre ajustée grace a
une circulation d’eau dans un circuit sous la cellule et d’un bain thermostaté. L’humidité
relative au sein de la solution saturée RH, dépend du sel utilisé. Le Tableau A.1 donne

I’humidité relative associée & différents sels. L’humidité relative de la solution et celle de

sel RH,
LiCl 11
KoCO9 45
KoSOy4 97

TABLE A.1 — Différents sels utilisés et humidité relative associée.

la cellule RH, peuvent s’écrire comme suit :

PH>0,v PH»0.c
RH,=—"=2>>— ; RH. = —">— Al
! Dsat (T’U) ¢ Psat (TC) ( )
avec pr,0,» la pression partielle de I’eau dans 'air de la solution, pp,o celle dans I'air de
la cellule, et psqi(T) la pression de vapeur saturante qui est une fonction croissante de la
température [4]. En écrivant ’égalité des concentrations en eau dans la solution et dans

la cellule, on arrive a :
PHy0,0 _ PH,0,c
Ty T.

(A.2)

Finalement, en combinant les Equations A.1 et A.2, on obtient une relation donnant
I’humidité relative dans la cellule en fonction celle de la solution et des températures T,
et T, (Equation A.3).

(T,) Te

RH, = RH, Psat{1v)

Psat (Tc) T’U Psat (TC) <A3)
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Annexe B

Caractérisation des polymeres

B.1 Indice de polydispersité, conformation, température de

transition vitreuse et viscosité

La longueur des chaines de polymere et leur polydispersité ont été vérifiées par chroma-
tographie par perméation de gel (GPC). Le polymeére est dissout dans du tétrahydrofurane
(THF) puis migre dans une colonne poreuse. Plus les chaines sont longues, plus leur rayon
hydrodynamique est important et moins elles pourront pénétrer les pores de la colonne.
Par conséquent leur temps de rétention sera plus court que celui des petites chaines. Ainsi,
il est possible d’obtenir la distribution des longueurs de chaines, caractérisée par leur masse
molaire moyenne en nombre M,, et I'indice de polydispersité IP qui traduit la largeur de
la distribution en masse.

Dans le cas du PBd et du PI, la chaine peut adopter différentes conformations. Leur
composition relative a été déterminée par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN
'H). Les doubles liaisons CH=CH et CHy=CH n’ayant pas la méme fréquence de réso-
nance, les pics présents sur le spectre RMN sont associés a des déplacements chimiques
distincts. Il est alors possible de remonter au pourcentage des conformations 1,4 et 1,2.

La température de transition vitreuse T}, est sensible a la stéréochimie du polymere. Elle
a été mesurée par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Une rampe de température
est imposée a 1’échantillon, qui peut alors subir un changement de phase. Le passage
de la Ty, c’est-a-dire d'un état fondu vers un état vitreux, est associé a un processus
endothermique. Par conséquent, un flux de chaleur plus important est nécessaire pour
maintenir I’échantillon a température constante. A 'inverse, lorsque la température est
réaugmentée au dessus de la Ty, la flux de chaleur a fournir sera moindre. Nous avons
mesuré la température de transition vitreuse pour trois rampe thermiques de 20°C/min,
10°C/min et 2°C/min puis extrapolé la valeur de T, a rampe nulle [30].

La viscosité des différents fondus de polymere a été mesurée a plusieurs températures
avec un rhéometre et une géométrie cone-plan. Ces mesures sont faites en écoulement dans

le régime linéaire.
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ANNEXE B. CARACTERISATION DES POLYMERES

Le Tableau B.1 reprend ces différentes grandeurs pour les polymeres de cette étude.

B.2 Masse molaire entre enchevétrements, longueur de Kuhn,
masse molaire d’un segment de Kuhn et tension inter-

faciale

La masse molaire entre enchevétrements M, s’obtient expérimentalement a partir de la
valeur du module élastique au plateau caoutchouteux G. = pRT /M., avec p la masse vo-
lumique et R la constante des gaz parfaits. Les valeurs utilisées sont tirées de la littérature
[113].

Un segment de Kuhn est une portion de chaine considérée comme rigide, qui contient
au moins un monomere. La chaine de polymeére est une suite de segments de Kuhn, joints

librement entre eux. La masse molaire d’un segment de Kuhn est notée M.

La tension interfaciale « entre nos polymeres et I’air a été mesurée par réflexion spécu-
laire de fluctuations de surface (SFSR) [106]. Le fondu de polymere est placé dans une cuve
et un laser vient se réfléchir sur l'interface libre polymere/air. En mesurant les fluctuations
de positions du faisceau, qui sont en fait mesurées via des fluctuations de tensions délivrées
par une photodiode, il est possible de remonter a la tension interfaciale v du fluide sondé
— et a sa viscosité. Pour la gamme de masses sondée, v ne dépend pas de la longueur de

la chalne.

Ces valeurs sont rassemblées dans le Tableau B.2.

B.3 Indice de réfraction, permittivité, constantes de Hama-

ker

Les indices de réfraction des polymeres proviennent soit de la littérature, ou ont été
mesurés grace & lellipsometre (PBd). Dans ce cas, la mesure se base sur la recherche
de 'angle de Brewster 6p, angle pour lequel un faisceau non polarisé devient apres ré-
flexion uniquement polarisé dans le plan d’incidence (polarisation P). On a dans ce cas
tan(0p) = Npolymere/Mair-

La constante de Hamaker A, intervenant dans I’expression des interactions de van der
Waals, peut étre calculée en fonction de parametres macroscopiques des matériaux : leur
indice de réfraction n; et leur permittivité électrique ¢;. Dans un milieu de permittivité
magnétique nulle (u, = 0), on a ¢ = n?. La théorie de Lifshitz [69] prédit la constante de
Hamaker dans le cas d’un milieu stratifié comprenant trois matériaux (voir Figure B.1),

ot les matériaux 0 et 2 interagissent & travers le film composé du matériau 1. L’Equation
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B.3. INDICE DE REFRACTION, PERMITTIVITE, CONSTANTES DE HAMAKER

polymere provenance Mn [g/mol] TP %14 %12 T,[°C] na20°C [Pa.s]
PBd 14 P.S. 900 1.06 73 27 -99 0.088
PBd 1,4 P.S. 1920 1.06 88 12 -106 0.19
PBd 14 P.S. 2730 1.18 90 10 -94 0.5
PBd 1,4 P.S. 5390 1.07 90 10 -89 1

PBd 14 P.S. 9130 1.02 91 9 -96 11.8
PBd 1,4 P.S. 19500 1.13 91.5 8.5 -94 47
PBd 1,4 P.S. 37100 1.03 91.5 8.5 -95 800
PBd 1,2 M.P.1I. 1600 1.18 9 91 =27 102
PBd 1,2 M.P.I 3500 1.13 9 91 -25 350
PBd-OH P.S. 900 1.09 84 16 -99 0.16
PBd-OH P.S. 1300 1.07 83 17 -93 0.34
PBd-OH M.P.I 1800 1.15 87 13 -94 XX
PBd-OH P.S. 4600 1.04 90 10 -94 5.02
PBd-OH M.P.I 5300 1.09 90 10 -94 XX
PBd-OH P.S. 16160 1.01 90 10 -96 138
PBd-OH M.P.1I. 22800 1.06 93 7 -96 XX
PBd-OH M.P.I. 39000 1.05 93 7 -93 2090

PI M.P.1I. 1070 1.15 XX XX XX XX

PI M.P.I. 3600 1.15 XX XX XX XX
PI-OH M.P.I 1220 1.13 XX XX XX XX
PI-OH M.P.1I. 2640 1.16 XX XX XX XX
PI-OH M.P.I. 4570 1.08 XX XX XX XX
PI-OH M.P.1I. 8470 1.08 XX XX XX XX
PI-OH M.P.I. 22670 1.06 XX XX XX XX

PS S.A. 470 1.11 -22 2.08 & 70°C
PS S.A. 920 1.13 10 0.26 a 80°C
PS S.A. 1140 1.04 30 XX

PS S.A. 1950 1.12 99 630 a 100°C
PS-OH P.S. 900 1.13 37 XX
PS-OH P.S. 1700 1.15 48 XX
PS-OH P.S. 5200 1.06 80 XX
PDMS P.S. 39300 1.42 -125 5.5
PDMS P.S. 80600 1.13 -125 25.5

TABLE B.1 — Caractéristiques des différents polymeéres utilisés. La provenance des fondus
est indiquée : P.S. pour Polymer Source, M.P.I. pour le Max Planck Institut et S.A. pour
Sigma Aldrich. M, est la masse molaire moyenne en nombre et I'indice de polydispersité
IP. Le pourcentage de conformation 1,4 et 1,2 par chaine est aussi précisé lorsque cela
s’applique. Tj est la température de transition vitreuse et 7 la viscosité dynamique bulk.
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ANNEXE B. CARACTERISATION DES POLYMERES

polymere Me [g/mol] b [nm] Mg [g/mol] ~ [mN/m] p [kg/m?
PBd 1900 0.96 105 28 £5 826
PBd-OH 0.96 40 £+ 3

PI 6400 0.82 113 34 + 2

PI-OH 0.82 40 +£ 4

PS 17000 1.8 720 969
PDMS 39300 12000 1.3 381 205 £ 2 895

TABLE B.2 — Masse molaire entre enchevétrements M, et longueur d’'un segment de Kuhn
b tirés de [113] pour les polymeres utilisés. Tension interfaciale v mesurée par SFSR [106]
pour le PBd, le PI et le PDMS. Masse volumique p [113].

No

Fig. B.1 Milieu stratifié a 3 couches, d’indices n;.

B.1 donne ’expression de A pour ce systeme.

_ _ 2 2 2 2
s Zl‘ﬁBT (60+€1) <€2+61> n 3;\13/1; (n§ —ni)(ns —ni)
@Fe/\ate g+ )3 ) (o 8+ g+ )
(B1)

Dans cette équation, hy, est la constante de Planck et v, la fréquence d’adsorption, valant

autour de 2.10% rad/s [69]. Le premier terme est négligeable comparé au second dans le cas
de nos films. Lorsque la constante de Hamaker A est positive, une interaction attractive est
présente entre les interfaces du milieu 1. Lorsque A < 0, 'interaction en jeu est négative.
L’Equation B.2 donne Pexpression de I’énergie d’interaction de van der Waals en fonction

de A et de I’épaisseur h de la couche 1.

A

127h? (B2)

Evaw =

Lorsque le milieu posséde une couche supplémentaire, comme c’est le cas pour notre
systéme air/polymare/silice/silicium, 1’énergie d’interaction de van der Waals est donnée
par I’Equation B.3. Les constantes de Hamaker Ag;02 et Ag; désignent respectivement celle

du systéme air/polymere/silice et celle du systéme air/polymere/silicium — voir Tableau

124



B.3. INDICE DE REFRACTION, PERMITTIVITE, CONSTANTES DE HAMAKER

polymere n permittivity ref ‘ Asioz [J] Agi [J]
PBd 1.50 2.3 (a),(b) | 5.3x 1072 —1.9x 107
PI 1.52 2.37 (b) 83x 10721 —2.0x1071
PS 1.59 2.53 (a),(b) | 20x10720 —2.1 x 1071
PDMS 1.40 1.96 (b),(c) | =6.7x 10721 1.6 x107%
silica 1.46 2.13 (d)

silicon 3.939+0.021  15.540.16i (e)

TABLE B.3 — Caractéristiques optiques des matériaux (a) mesurées par ellipsométrie & 552
nm; (b) provenant de [10]; (c) provenant de [121]; (d) provenant de la base de données
Sopra SA; (e) provenant de [57]. Les constantes de Hamaker sont calculées & partir de
’Equation B.1 [69].

B.3. L’épaisseur de la couche de silice est notée eg;02.

_ Asio2 Asio2 — Agi
127h2 ° 127(h + esi02)?

Byvaw = (B.3)

Sur la Figure B.2 sont tracées les variations de Ey 4 avec h dans le cas d’une surface de

silicium pur, de silice pure et pour différentes épaisseurs de couche d’oxyde. Sur du silicium

%1072

\ ====Si pur
\ 2nm
\ — 5 M

N 50 nm

4 6 8 10
h (nm)
Fig. B.2 Energie de van der Waals calculée a partir de ’'Equation B.3 pour des

films de PBd sur un substrat composé de Si pur, de différentes épaisseurs de
couche d’oxyde et de SiOy pur.

pur, les forces de van der Waals tendent augmenter ’épaisseur du film afin de minimiser
I’énergie du systeme. Elles sont dites répulsives. Sur de la silice, elles sont attractives et
tendent a diminuer 1’épaisseur du film. Pour des épaisseurs de silice intermédiaires, le film

ressent une force attractive aux basses épaisseurs et répulsives aux plus grandes épaisseurs.
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Annexe C

Cartographies d’épaisseur en

ellipsométrie

C.1 Ellipsométrie a annulation : calcul

Utilisons le formalisme des matrices de Jones afin de montrer que lorsque 'intensité
réfléchie est nulle, A = 2P + 7/2 et U = A [9, 52, 132]. Appelons Loyt le vecteur de
Jones de la lumieére détectée par la caméra, et L;, celui associé a la lumiére incidente
sur I’échantillon. A chaque polariseur, est associé une matrice de rotation R, ainsi qu’une

matrice de Jones. L’Equation C.1 donne la relation entre Loyt et Ljy.

Louws = AR(4)SR(—C)CR(C)R(-P)PL;, (C.1)

Les matrices de Jones du polariseur P, du compensateur C, de I’échantillon S et de

I’analyseur A sont données Equation C.2, ainsi que le vecteur de Jones Ly,.

1 0 1 0 1
:C = ;S = ; Lin = (C.2)
00 0 e 0

Les matrices de rotation sont de la forme R(X) donnée par ’Equation C.3, avec X l'angle

R, 0
R

P:A:

de rotation.

(C.3)

R(X) = [cos(X) sin(X)]

—sin(X) cos(X)

Finalement, Loywt ne comporte qu'une composante non nulle notée E,, donnée par I’Equa-

tion C.4. ‘
E, = Rp cos(A)[cos(C)cos(P — C) — e~ sin(C)sin(P — O]

, (C4)
+Rg sin(A)[sin(C)cos(P — C) + e~ cos(C)sin(P — O]
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Annuler 'intensité revient & considérer E, = 0, ce qui se réécrit comme suit :

tan(C) + e~ tan(P — C)
1 — e ¥ tan(C)tan(P — C)

= Ris = —tan(A)

(C.5)

p

Dans notre cas, I’angle de rotation et le déphasage 1ié au compensateur sont respectivement
de C' = —45° et § = 90°. L’Equation C.5 devient alors :

R

=g = tan(A)exp[i(2P + 90°)] = tan(y)exp[iA] (C.6)
S

L’Equation C.6 a pour solution ) = A et A = 2P +90°. Les valeurs de A et ¥ expérimen-

tales sont donc obtenues grace aux valeurs des angles P et A qui permettent localement

d’annuler 'intensité.

Dans ce qui suit, nous allons reconstruire les expressions théoriques de A et ¥ pour

un milieu stratifié comprenant plusieurs couches.

C.2 Réflexion sur un milieu stratifié

C.2.1 Milieu stratifié & 3 couches

Considérons pour commencer un milieu composé de 3 couches numérotées de 0 a 2,
donc de 2 interfaces (voir Figure C.1) [52]. Appelons 75, = rf, le coefficient de réflexion
d’une onde polarisée P sur la premiére interface, th, =t} le coefficient de transmission a la
premiére interface et r7, le coefficient de réflexion sur la seconde interface. La lumiere, de
longueur d’onde A, traverse le premier milieu d’indice ng et impacte la premiere interface
avec un angle d’incidence . Le milieu entre les deux interfaces est d’épaisseur d; et

d’indice n1. Dans ce cas, le coefficient de réflexion global associé a la polarisation p est

n Po,
AV
to1} g

\\/ru '
\t12

Ny

n,

Fig. C.1 Milieu stratifié a 3 couches, d’indices n;.

donné par 'Equation C.7.
Ry = 1y + thrhyth e 2P 1 rhorloriaty e 4 (C.7)
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avec 51 = @nlcos(gol) = @\/n% — n3sin?(pp). En notant qu’une fonction y = a +

azx + ax?® + ... se réécrit y = a/(1 — z), on obtient :

p o P -2
toitoim26 =
1= rgyrie

Rp = 7"81 +

dont une forme plus compacte est donnée Equation C.9, en utilisant la relation t?j =1-7r%.

p P —2ip
R — To1 + T19€
P 1 gy ripe s

C.2.2 Milieu stratifié & 4 couches

Considérons maintenant un milieu stratifié composé de trois interfaces, ce qui corres-
pond a un milieu composé de 4 couches, comme dans le cas de nos expériences : de ’air, une
couche de polymere, une couche de silice et un milieu semi-infini de silicium. Les couches
sont numérotées de 0 a 3 — voir Figure C.2. Notons n; I'indice de réfraction de la couche
J et ¢; I'angle d’incidence du faisceau dans le milieu j lorsqu’il atteint l'interface avec le

milieu j + 1. Par analogie avec le cas précédent, le coefficient de réflexion du sous-systéme

n (Po.:
NS
tolx\
e
il

2

Ny

ny

Fig. C.2 Milieu stratifié a 4 couches, d’indices nj et modéle utilisé afin de calculer
le coefficient de réflexion du systeme.

composé des couches 1 a 3 pour la polarisation p s’écrit :

p D _—2ifBs
rhy + rhye” 2P
PP %

1+ r{yrge 2P

(C.10)

Tp,123 =

avec (Jo = @ngcos(g@). L’Equation C.11 donne la relation entre 7,123 et le coefficient

de réflexion global R, pour le systeme a 4 couches.

—2if1

p
R — To1 + Tp,123€
T Tt rlirpaase 2

(C.11)
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En injectant ’Equation C.10 dans 'Equation C.11, on obtient finalement :

PP 2B 4 P ~2i(Bi+B2) 4 P P P 2B
_ Ton +Tige +rhze % )+ rfyriarhse
1+ rigrhae 202 4 1y ripe= 20t 4y rige=215145)

. (C.12)

De la méme maniere, il est possible de définir Rs le coefficient de réflexion global du
systéme a 4 couches pour la polarisation s.

Définissons maintenant par récurrence les coefficients de réflexion r? g1 ety

(G +1) = Y0)

L C.13
B S Y, )1 Y0) (€19)
avec Yp(j) donné par I’Equation C.14.
. n; no
Yp(j) = — - et ¥,(0) = cos(e0) (C.14)
\/1 — “sin? (1) o
J

L’angle d’incidence ¢; est quant a lui donné par I'Equation C.15

p;j = acos 1- #sinQ(goj_l) (C.15)
J

De méme, on obtient pour la polarisation s :

Ys(j) = Ys(j +1)
s, = C.16
R A S ATESY (€19
et
. n?—l )
Yo(j) =mnj, |1 — 7 sin (pj—1) et Ys(0) = nocos(po) (C.17)
J

Finalement, tan(¥) s’obtient en prenant le module du ratio R,/Rs et A en en prenant
I’argument.

C’est en comparant ces valeurs théoriques avec les valeurs expérimentales présentées
a la Section C.1 que nous en déduisons I’épaisseur de polymere en tout point de la zone
d’observation.

La Figure C.3 présente les variations de A et ¥ pour un systéme composé de PBd
sur une surface composée d’une couche d’oxyde de 2 nm d’épaisseur et de silicium. On re-
marque que sur la gamme d’épaisseurs d’intérét, les variations de A sont significativement
plus importantes que celles de W. Par ailleurs, A varie quasi-linéairement avec ’épaisseur

de polymere h.

130
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180 20
170 ¢ 19.5}
4 1601 > 19t
150 1 18.5¢1
140 18
0 10 20 0 10 20
h (nm) h (nm)

Fig. C.3 Variations de A et ¥ pour un systéme a 4 couches, composé d’un film
de PBd d’épaisseur h, d’une couche de silice de 2 nm d’épaisseur et de silicium.
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Annexe D

Présence d’eau sur la surface

En présence d’humidité, une couche d’eau s’adsorbe sur la surface du wafer avant le dé-
pot de la goutte de polymeére. La Figure D.1(a) présente le modele stratifié correspondant.

Pour déterminer ’épaisseur de polymeére h dans un tel systéme, une premiere solution est

Nair Nair
n h n h
Nsio2 e Nsio2 Sio2
Si02
(a) (b)

Fig. D.1 Différents matériaux constituants notre échantillon, avec prise en
compte d’une couche d’eau adsorbée.

d’utiliser le modele théorique présenté Annexe C.2 adapté & un milieu & 5 couches, sachant
que I’épaisseur de la couche d’eau et de silice doit étre recalculée a chaque pas de temps.
Plus simplement, il est également possible de considérer un modele & 4 couches, avec une
épaisseur de la couche de silice qui est en fait augmentée de 1’épaisseur de la couche d’eau
— voir Figure D.1(b). Dans ce cas, une sous-estimation systématique des épaisseurs de
polymere de 'ordre de 0.03 nm est observée, comme le montre la Figure D.2.

Notons que ce modele ne prend pas en compte une éventuelle croissance hétérogene de
la couche d’eau aux temps longs, dans le cas par exemple ou 'augmentation locale en eau

sous le polymere ne serait pas la méme que sur une zone sans polymere.
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176

174.5¢

174 : ' : :
0 02 04 06 08 1

h (nm)

Fig. D.2 Courbe du bas (noire) : évolution de A avec h dans le cas d’'un modéle
a 4 couches avec egjos = 2.2 nm. Courbe du haut (bleue) : évolution de A avec
h dans le cas d’'un modeéle a 5 couches avec eg;p2 = 2 nm et egop = 0.2 nm.
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Annexe E

Milieu effectif moyen et modele

ellipsométrique

Comme expliqué Section 2.3.3, la théorie du milieu effectif moyen permet de recalculer
un indice effectif moyen n¢y pour la couche destabilisée de PS, donné par ’'Equation 2.4.

La couche déstabilisée est composée de nanogouttes de PS sur la surface du wafer.
Elle comprend donc deux matériaux : de 'air et du polystyrene. La théorie du milieu
effectif moyen nous dit qu’il est équivalent de considérer (a) une couche non destabilisée,
d’épaisseur typique 1 nm et d’indice de réfraction n, et (b) une couche d’indice n.ss et
d’épaisseur hyqq, correspondant a la hauteur typique des nanogouttes (voir Figure E.1).
En utilisant les valeurs du Tableau B.3 et en prenant f = 1072, on obtient n, rf = 1.0051.

La hauteur typique d’'une nanogoutte est autour de 60 nm.

Netr

hl’l’]aX

n h~1nm

(a) (b)

Fig. E.1 Film non destabilisé de PS et sa version destabilisée. Ces deux repré-
sentations sont équivalentes avec la théorie du milieu effectif moyen.

En utilisant le modele a 4 couches développé Annexe C.2, on peut tracer les variations
de A avec h dans les cas (a) et (b), comme le montre la Figure E.2. On obtient effectivement

la méme valeur A = 174.4° en h = 1 nm (courbe noire) et en h = 58 nm (courbe rouge).
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180

160 1

~ 140+

120 |

100

80 : : : :
0 20 40 60 80 100
h (nm)
Fig. E.2 Courbe du bas : évolution de A avec h, dans le cas (a) de la Figure E.1
(noire). Courbe du haut : cas (b) de la Figure E.1 (rouge).
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Annexe F

Moyenne des données

Comme mentionné au Chapitre 3, la symétrie de notre systéme goutte + film précurseur
nous permet de moyenner angulairement nos données afin d’en réduire le bruit. Intéressons
nous dans un premier temps a l'effet de 'ouverture de la portion d’angle choisie sur le
bruit des données. Nous considérons pour cela un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol a

20°C, 30 minutes apres le dépdt de la goute — voir Figure F.1. La Figure F.2 présente I’effet

400
500

600

Liquid thickness (nm)

800

900

1000

200 300 400 500 600 700
um

Fig. F.1 Cartographie d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol a 20°C, 30
minutes aprés le dépot de la goutte.

de ces moyennes pour des angles variant entre 1 et 270°. Nous remarquons qu’a partir d’un
angle de 10°, on observe une réduction significative du bruit : ce dernier est réduit de plus
d’un facteur 5 par rapport au cas ou 'angle vaut 1°. Lorsque le bruit sur les épaisseurs
diminue, le bruit sur les variations du coefficient diffusion avec ’épaisseur est également
réduit, comme le montre la Figure F.3. En pratique, il est rarement possible de moyenner
sur de grandes portions de cercle & cause de la non circularité parfaite de la goutte, de
la présence éventuelle d’'une poussiere ou encore de I'extension du film par rapport a la
taille de la fenétre d’observation. Nous avons donc choisi de fixer I’angle de moyenne a 10°

pour toutes nos données. Pour autant, il est possible de réduire le bruit de la mesure sans
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00
30°
50°
70°

—90°

——180°

—270°| ]

250 300 350 400 450
r (pm)

Fig. F.2 Profils d’épaisseur d’un film précurseur primaire de PBd-OH 1300
g/mol en fonction de la distance au centre de la goutte r pour des moyennes
avec différentes valeurs d’angle.

perdre d’information grace a un lissage des dérivées des profils d’épaisseurs, intervenant
dans l'expression du coefficient de diffusion (Equation 3.11), et grace a un lissage léger
des profils d’épaisseur, comme le montre la Figure F.4. Le lissage des données est une
moyenne glissante, d’envergure correspondant aux fluctuations restantes apres la moyenne
angulaire de 10° sur les épaisseurs. L’envergure choisie pour le lissage des dérivées est en
général autour de 31 points, et autour de 11 points pour les profils d’épaisseur. La Figure

F.5 présente I'effet d’une telle moyenne sur les profils et les dérivées.

D (um?/s)

107 ¢ [

102 ‘ ' ' ‘ '
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
h (nm)
Fig. F.3 Variations de D avec h pour une moyenne angulaire sur 10° (bleu) et
sur 180° (rouge), avec to = 30 min et At = 10 min.
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Fig. F.4 Variations de D avec h lorsque différentes moyennes sont appliquées,
avec to = 30 min et At = 10 min.
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Fig. F.5 (a) Profil d’épaisseur du film primaire moyenné sur 10° (bleu) et
moyenné sur 10° puis lissé avec une moyenne glissante d’envergure 11 point (noir).
(b) Idem pour la dérivée, avec une moyenne glissante d’envergure 31 points.

to = 30 min.
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Annexe G

Equation de lubrification dans un

film de mouillage

Considérons un film de mouillage, d’épaisseur h(x,t), par exemple au niveau du rac-

cord avec une goutte — voir Figure G.1. L’Equation G.1 est I’équation de Navier-Stockes

ZL
X
h(x)

7/ 777/77777777777

Fig. G.1 Schéma d’un film de mouillage en géométrie plane.

régissant I’écoulement dans le film.
p (07 + (8.V).8) = ~VP + V5 (G.1)

Nous nous plagons en régime laminaire, le terme convectif (U.ﬁ).ﬁ peut donc étre négligé.
Par ailleurs, nous sommes dans un régime ou le nombre de Reynolds est faible : le terme
0:¥U peut lui aussi étre négligé. Finalement, seul le membre de droite de I'Equation G.1
reste. En supposant que le champ de vitesse dans le film s’écrive ¥ = v(2)i,, on obtient

finalement :

P 0%v

L’Equation G.3 donne la solution de I'Equation G.2, en prenant pour conditions aux

limites : pas de glissement & la paroi (v(0) = 0) et une surface libre (9,v(h) = 0).

v(z) = f—(? — hz) (G.3)



ANNEXE G. EQUATION DE LUBRIFICATION DANS UN FILM DE MOUILLAGE
Considérons maintenant le flux de liquide ¢(z,t) traversant le film en une position x et a
un instant ¢. Son expression est donnée 'Equation G.4.

h 2 1)3
q(z,t) = /0 v(z)dz = _;h(?;t)cfl]; (G.4)

La conservation de matiére améne & ’'Equation G.5.
Oth 4+ div(g) =0 (G.5)

On obtient finalement ’'Equation G.6.

(G.6)

8th(x7t) = - xQ(x7t) = 8x <1de>

3 n dx

Si la pression capillaire est négligée, la pression P dans le raccord est simplement 1’opposé

de la pression de disjonction II(h) : P = —II(h). L’Equation G.6 se réécrit alors comme :
1 h(x,t)3 dIl(h)
h(z,t) = =05 | = ——=0zh .
O¢h(z,t) 0, (3 ” o 0, (G.7)

Par identification avec I’équation de diffusion générale en coordonnées cartésiennes donnée
Equation G.8 :
Oth(x,t) = 0, (D(h)0sh) (G.8)

on obtient finalement I'Equation G.9.

_ Lh(x,t)° dII(h)

D(h) = G.9
() = -5 (G.9)
Notons que si la pression capillaire P, est maintenant considérée : II(h) : P = —II(h)+ P,.
Cela conduit & ’'Equation G.10.
oh 0 Oh  h*dP
—=_—|Dh)—+—-" G.10
ot 8x< ()OZL’+3’I7 daz) ( )
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Annexe H

Extraction du coeflicient de

diffusion a partir de la longueur
du film

Comme mentionné a la Section 3.11, pour les PS de grandes longueurs de chaines, il
n’est pas possible de suivre I’étalement du film dans le temps & ’ellipsometre car la tem-
pérature ne peut pas étre suffisamment élevée. Nous allons montrer qu’il est néanmoins
possible de remonter & une estimation du coefficient de diffusion des chaines du film pri-
maire sur la surface a partir d’un seul profil spatio-temporel, pourvu que 'approximation

d’une géométrie plane soit valide.

En géométrie plane, I’équation de diffusion s’écrit :
Oth = DO?h avec h(x,t) =hy et h(z>0,t=0)=0 (H.1)

avec z la distance au bord de la goutte et D le coefficient de diffusion. L'Equation H.1 a

une solution analytique, donnée par ’'Equation H.2.

h(z, ) = hy (1 ~ orf <2\;“°D7>) (H.2)

En h = hy,, Vextension du film est notée L et est donné par 'Equation H.3.

L ¢4D (et (1= 1)) ()

Le coefficient de diffusion associé Dy, est finalement présenté Equation H.4.

Dy, =4D (erf1 (1 — ZT)) (H.4)

La Figure H.1 trace 1’évolution de Dy, /D en fonction de hy,/hi. On remarque que lorsque
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hin, >~ h1/2, Dy, ~ D. Si le profil spatio-temporel du film & un instant ¢ est connu, il est

10

DL/D

\

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

he/Ns

Fig. H.1 Courbe noire : évolution de Dy, /D en fonction de hyy, /hq. Courbe rouge :
Dy =D.

donc possible de remonter au coefficient de diffusion D des chaines sur la surface en en
mesurant 1’extension L en hy, = hy/2 : D ~ L?/t. Cette analyse est uniquement correcte
si 'approximation de se placer en géométrie plane est vérifiée. Nous nous attacherons dans
ce qui suit a le vérifier.

Nous allons pour cela comparer les solutions de 1’équation de diffusion en géométries
plane et cylindrique. En travaillant en variables adimensionnées, ’Equation H.2, en géo-

métrie plane, se réécrit comme suit :

() = (1 —orf <“2*>> (HL.5)

avec h* = h/hy et u* = z/v/Dt. En géométrie cylindrique, il n’existe pas de solution
analytique & 'Equation H.6 , mais il est possible de construire numériquement la solution

adimensionnée h* en fonction du parametre u* = (r*—1)/v/t* avecr* = r/ryet t* =tD/ rg.
1

Oth = =0,(rDO,h) avec h(rg,t) =hi et h(r>ry,t=0)=0 (H.6)
T

Sur la Figure H.2 sont comparées les solutions adimensionnées de 1’équation de diffusion
en géométries plane et cylindrique. On remarque que pour des temps réduits t* petits,
la solution cylindrique est proche de la solution plane. Utiliser la solution de I’équation
de diffusion en géométrie plane est donc valide uniquement si nous sommes dans le cas
t* << 1. Lors de nos expériences en cellule sur plaque chauffante, le rayon des gouttes 74
est de l'ordre de 500 pum, le temps de chauffe ¢ de 'ordre de la journée. On obtient alors
un parametre 7“3 /t ~ 3 ym?/s. Par ailleurs, nous nous placons au méme écart & Ty que lors
de nos expériences a 1’éllipsometre, mais les longueurs de chaines sont plus importantes.

On s’attend donc & D < 0.1 ym?/s. Finalement, on obtient un parameétre t* < 0.03. Il est
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0.8

0.6

h*

04f

0.2}

Fig. H.2 Courbe pointillée

donc correct de se placer en géométrie plane et nous pouvons ainsi estimer la coeflicient

= = plane
—cyl. t*=0.01/ |
—cyl.t*=0.5
—cyl.t*=3

1.5
u

2 2.5

: solution de I’équation de diffusion en géométrie
plane (Equation H.1). Courbes pleines : solutions de I’équation de diffusion en
géométrie cylindrique (Equation H.6) pour différents temps réduits t*.

de diffusion des plus longues chaines de PS sur la surface.
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Annexe 1

Terme capillaire vs terme diffusif

Le but de cette annexe est de comparer les termes capillaire et purement diffusif in-
tervenants dans I’équation de diffusion générale rappelée Equation 1.1 (voir aussi Section

4.2), dans le cas de nos profils de films expérimentaux.

oh 0 oh o [~ 30m3

—=—|Dh)— ) ——=— | —h"=— I.1

ot 83:( ( )6x> oz (317 oz (L1)
Nous appellerons dans la suite a = —;—nhsg—g la partie capillaire. Le ratio des termes

capillaire et diffusif est noté R et est donné par 'Equation 1.2.

B OJa/0x
~ |0h/Ot — 0a/Ox

(1.2)

Commencons par calculer le ratio de ces deux termes dans le cas d’une solution théo-

rique purement diffusive, dont la forme est rappelée ci-dessous.

h(z,t) = hy (1 —erf ( (1.3)

T
o))
Nous prenons les valeurs D = 10 ym?/s et hy = 0.5 nm obtenues pour du PBd 1,4
900 g/mol, ainsi que la viscosité bulk 7 et la tension de surface 7, précisées Annexe B.
L’évolution de R avec la distance au bord de la goutte est présentée Figure I.1. Nous
obtenons R < 1075, ce qui est attendu puisque la solution théorique testée est purement
diffusive. Nous avons montré au Chapitre 3 que dans le cas des films précurseurs primaires,
les chaines diffusent avec un coefficient de diffusion indépendant de 1’épaisseur. Les profils
sont donc purement diffusifs et par conséquent on a également R << 1. Le terme capillaire
est donc négligeable lorsqu’on s’intéresse a la dynamique des films primaires.

Abordons maintenant le cas des films secondaire. Le terme capillaire présentant une
dérivée quatrieéme, le calcul est extrémement sensible a la présence de bruit dans nos
profils de films expérimentaux. Nous décidons donc d’ajuster les profils d’épaisseur par

un polyndéme d’ordre 9, comme montré Figures 1.2(a) et 1.3(a). Il est alors possible de
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10°
. 6 ce

1020
&

10-40 L

1 O'60 ‘ ‘ ‘
10° 10" 102 10° 10%
z —, (jm)
Fig. I.1 Ratio R des termes capillaire et purement diffusif dans le cas d’un profil
de film purement diffusif a différents temps compris entre 5 min (bleu) et 120 min

(rouge). Un intervalle de 5 min sépare chaque courbe. D = 10 ym?/s et hy = 0.5
nm.

remonter & la valeur de R, visible sur la figure 1.2(b). Les fluctuations présentes dans

10°
70 min
——70 min fit| |
s 95 min
——095 min fit| |
1 & q0°
. n ——— 10-10 . .
0 100 200 300 400 10° 10" 102 10°
x — xy (pm) T — x4 (um)

(a) (b)

Fig. 1.2 (a) Profils d’un film précurseur de PBd-OH 900 g/mol & différents ins-
tants aprés le dépot de la goutte, et fit par un polynéme d’ordre 9 (noir). Ces pro-
fils correspondent a I'expérience présentée Figure 4.6(a). (b) Ratio R des termes
capillaire et purement diffusif en fonction de la distance au bord de goutte. Les
fluctuations proviennent du fit polynomial.

la courbe de R proviennent des oscillations de ’ajustement polynomial et ne sont pas a
prendre en compte. On obtient qu’a plus de 30 um du bord de goutte, R < 1072, et &
50 pm R < 1073. Lorsque la pousse du film secondaire est plus avancée, et que celui-ci est
en forme de marche plus marquée, on a également R << 1, comme le montre la Figure

1.3.

Finalement, ceci nous permet de conclure que ce ne sont pas des effets capillaires qui
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Fig. .3 (a) Profils d’un film précurseur de PI-OH 1200 g/mol a différents ins-
tants aprés le dépot de la goutte, et fit par un polynéme d’ordre 9 (noir). Ces
profils correspondent a I’expérience présentée Figure 4.3. (b) Ratio R des termes
capillaire et purement diffusif en fonction de la distance au bord de goutte. Les
fluctuations proviennent du fit polynomial.

sont a l'origine de la formation du film secondaire.
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Annexe J

Coefficient de diffusion dans le

film secondaire

J.1 Intervalles de temps At considérés

Comme pour le film primaire, le coefficient de diffusion D(h) du film secondaire est
calculé & partir de I’Equation 3.11. Pour chaque temps 5 considéré, on obtient un faisceau
de courbes correspondants aux différents intervalles At < to considérés, comme illustré au

Chapitre 4, Figure 4.18. Nous allons dans ce qui suit préciser la gamme de At considérée.

Aux temps longs, les films secondaires sont épaulés — voir par exemple Figures 4.2 et
4.3. Pour une grande valeur de to donnée, considérer des At trop importants introduit
donc des variations supplémentaires pour D(h), par rapport au cas ou At est plus petit.
Ceci est explicité Figure J.1 dans le cas d’un film de PBd-OH 1300 g/mol. On y remarque
que lorsque At/to = 92%, D(h) présente un pic trés marqué autour de 1.5 nm. Nous
choisissons donc de ne considérer que des valeurs de At/ta < 25%, afin de s’affranchir de

cet artefact de mesure.

J.2 Lien entre la moprhologie du film et 1’allure de D(h)

Intéressons nous maintenant au lien entre la morphologie du film secondaire et I'allure
de la courbe < D(h) >. Les profils d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH s’étalant
en présence de vapeurs d’isopropanol sont présentés Figure J.2. On remarque qu’avec le
temps le raccord du film a la surface devient de plus en plus abrupte. Cela se traduit par
une chute brutale du coefficient de diffusion avec 1’épaisseur vers zéro. Nous considérons
dans cet exemple que les valeurs de < D(h) > sous 2.5 nm a partir du temps t3 = 15 min

n’ont plus de sens, c’est pourquoi elles sont représentées en pointillés.
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Fig. J.1 (a) Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol
fonction de la distance au bord de goutte r — ry a différents temps. (b) Coeffi-
cients de diffusion D obtenus pour to = 1110 min et différentes valeurs de At
correspondants aux profils présentés en (a). Les épaisseurs ont été moyennées sur

une portion de cercle de 10°. L’épaisseur de silice vaut eg;oo = 1.9 nm, T = 20°C
et RH, = 11%.
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Fig. J.2 (a) Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 1300 g/mol
exposé a des vapeurs d’isopropanol a différents temps aprés le dépot de la goutte.
(b) Courbes < D(h) > associées, avec At /[ty < 25%. egi02 = 1.9 nm et T = 20°C.

152



J.3. RACCORD ENTRE LE FILM SECONDAIRE ET LA GOUTTE

J.3 Raccord entre le film secondaire et la goutte

Le raccord entre le film secondaire et la goutte est extrémement raide. Par conséquent,
il arrive parfois aux temps courts que la pente soit trop importante pour que l’ellipsometre
la mesure correctement. C’est le cas sur ’expérience présentée Figure J.3, oll on remarque
que I’épaisseur maximale du film secondaire A, est légerement inférieure a hy pour
to < 30 min. Néanmoins, en tracant < D(h) > en fonction de h/hy,., on observe que la

valeur du coefficient de diffusion en h = 0.85 X h;,4; reste constante.

~———30 min
~——50 min

0 20 40 60 80 100 120 107? 107! 10°
r-rg (p2m) h/hmax
(a) (b)

Fig. J.3 (a) Profils d’épaisseur d’un film précurseur de PBd 1,4 5390 g/mol a
différents temps apres le dépot de la goutte. (b) Courbes < D(h) > associées,
avec At/ta < 25%. egio2 = 2.9 nm, T = 20°C et RH, = 11%.
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Annexe K

Film précurseur aux temps longs

K.1 Déstabilisation du film précurseur

Comme mentionné a la Section 4.4.3, nous observons que les films précurseurs se desta-
bilisent aux temps longs. On remarque en effet sur la Figure K.1 'apparition d’une texture
ressemblant a de petites gouttes, signe que le film s’est déstabilisé. Notons que le film pri-

h (nm)
3

340 min

2.5

600

£
= 800
1000
1200

1400

200 400 600 800 200 400 600 800
pm pum

(@ (b)

Fig. K.1 Cartographies d’épaisseur de films précurseurs de PBd 1,4 900 g/mol
mesurées par ellipsométrie a différents instants aprés le dépot de la goutte. (a)
340 min, (b) 1 jour : le film s’est déstabilisé. eg;o2 = 2.9 nm, T = 10°C et
RH, = 11%.

maire semble s’8tre aussi déstabilisé. La déstabilisation du film secondaire est également
observable sur les Figures K.2 et K.3, dans le cas de chaines de polymere possédant un
groupement terminal hydroxyle. Des digitations sont parfois visibles a ’extrémité aval du
film secondaire lorsque celui-ci s’est déstabilisé. Elles sont visibles sur la Figure K.4(d).
Par ailleurs, nous avons remarqué que le phénomene de déstabilisation s’accompagne
souvent d’une avancée la ligne de contact de la goutte, a I'arrét pendant I’étalement du
film précurseur — le rayon de la goutte est plus grand 56 jours apres le dépot de la goutte

sur la Figure K.3(d), et la goutte n’est plus circulaire 6 jours apres son dépot sur la Figure
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Fig. K.2 Cartographies d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 16160
g/mol mesurées par ellipsométrie a différents instants apres le dépot de la goutte.
(a) t = 180 min. (b) t = 3 jours : le film s’est déstabilisé. eg;o2 = 1.7 nm,
T =20°C et RH, = 11%.
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Fig. K.3 Cartographies d’épaisseur et images microscopiques polariseurs décroi-
sés d’un film précurseur de PI-OH 4600 g/mol mesurées par ellipsométrie a dif-
férents instants apres le dépot de la goutte. (a,c) t =1 jour. (b,d) t = 56 jours :
le film s’est déstabilisé. eg;00 = 1.5 nm, T = 20°C et RH, = 11%.
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K.2. ORIGINE DE LA DESTABILISATION

h (nm) I'l(nm)

80

200 400 600 800

(a) (b) ©) (d)

Fig. K.4 (a) Cartographie d’épaisseur d’un film précurseur d’un mélange 50 :
50 en masse de PBd-OH 1800 et 5300 g/mol mesurée par ellipsométrie 6 jours
apres le dépot de la goutte. Le film s’est déstabilisé. (b) Image de la goutte et
son film précurseur prise avec la caméra de ’AFM. (c) Topographie AFM du film
précurseur déstabilisé a r4 + 20 pm. (d) Topographie AFM du film précurseur
déstabilisé au niveau des digitations, a ry+270 um. L’épaisseur des digitations est
mesurée le long de la ligne pointillée et vaut eniron 6 nm. La position angulaire
correspondant aux mesures AFM est indiquée par une fleche sur l'image (a).
esio2 = 1.7 nm et T = 20°C.

K.4(b).

Il faut noter qu’a partir de la longueur d’onde de travail et de 'ouverture numérique
de 'objectif, il est possible de remonter a la distance minimale Ar entre deux objets pour
qu’ils puissent étre entierement résolus— critere de Rayleigh. On trouve Ar ~ 3 pum, soit
environ 3 pixels. Par conséquent, la déstabilisation n’est clairement observable qu'une fois
que les motifs ont atteint une taille caractéristique suffisante. Lorsque ceux-ci sont trop
petits, 'analyse en champ moyen nous donne I’épaisseur effective associée a la textura-
tion. Lorsqu’elles ont atteint une taille suffisante, les gouttelettes caractéristiques de la
déstabilisation sont directement visible par microscopie — voir Figures K.3(d) et K.4(b).

Nous cherchons dans ce qui suit & comprendre pourquoi les films précurseurs se désta-

bilisent.

K.2 Origine de la déstabilisation

Nous observons que la Figure K.1(b) que le film primaire s’est lui aussi déstabilisé.
Comme évoqué a la Section 2.3 du Chapitre 2, les films d’épaisseurs subnanométriques
peuvent étre sujets a du démouillage spinodal. Cependant, les films primaires n’étant pas
denses, nous écartons cette possibilité. Nous pensons que ces derniers démouillent a cause
de la pollution de la surface. Nous avons en effet observé qu’au cours d’une expérience,
la dynamique du film primaire ralentit, a mesure que celle-ci se pollue — voir Figure 4.18.
Par ailleurs, lorsque la surface n’est pas passée a 'UV-Ozone, le film primaire ne s’étale
pas — Figure 4.9.

Le cas du film secondaire semble différent. A 1’équilibre le film secondaire est en forme

de marche dense d’épaisseur uniforme ho. Pour des wafers comportant une couche d’oxyde
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native de quelques nanometres, les interactions de van der Waals agissant aux interfaces
polymere/air et polymeére/surface sont répulsives. Par conséquent elles tendent & stabiliser
le film, et ne sont donc pas responsable de la déstabilisation observée.

Afin d’en savoir plus et de sonder la structure des chalnes en contact avec la suface
dans la goutte et le film secondaire, nous avons mis en place le protocole suivant : nous
déposons une goutte de polymere sur la surface et laissons le film secondaire s’étaler. Nous
ringons ensuite ’échantillon dans du toluéne pendant un temps ¢,., le séchons et observons
a lellipsometre 1’état de la surface. Une premiere expérience est présentée Figure K.5.

Pour regarder 'influence du temps de contact des chaines avec la surface, nous laissons les
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Fig. K.5 (a) Cartographie d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 900
g/mol mesurée par ellipsométrie 100 minutes apres le dépot des 3 gouttes a gauche
de I'image. Juste avant le ringage au toluéne une autre goutte a été déposée, a

Pendroit représenté en grisé. (b) Cartographie d’épaisseur de la méme zone aprés
deux bains de toluéne de 10 min.

films s’étaler pendant 100 min, et nous déposons ensuite une goutte immédiatement avant
le ringage. On observe sur la Figure K.5(b) qu’apres un ringage dans deux bains successifs
de toluene de 10 min, il persiste une couche de polymere d’environ 1 nm d’épaisseur au
niveau des emplacements ou les gouttes ont été déposées, peu importe le temps qu’a passé
la goutte sur la surface. En revanche, il ne semble pas rester de polymeére sous les films
secondaires.

Afin de déterminer I'importance du temps de diffusion du solvant dans le polymere,
nous reproduisons cette expérience avec un temps de ringage bien plus court : un bain
de 4 min seulement. Les résultats sont présentés Figure K.6(a) et (b). Nous mesurons a
nouveau des épaisseurs autour du nanometre aux endroits ol se trouvaient les gouttes.
Ensuite, nous re-ringons la surface présentant des patchs de 1 nm dans du toluéne pendant
4 min. On remarque sur la Figure K.6(c) que le polymeére n’a pas été solubilisé, alors
qu'une goutte exposée au méme solvant pendant un temps identique l’est pratiquement
complétement. Nous en déduisons que lors du dépot des gouttes sur la surface du wafer,

certaines chaines s’y adsorbent fortement a temps tres court. La goutte est donc constituée
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Fig. K.6 (a) Cartographie d’épaisseur d’un film précurseur de PBd-OH 900
g/mol mesurée par ellipsométrie 2 minutes apres le dépot des gouttes. (b) Car-
tographie d’épaisseur de la méme zone aprés un bain de toluéne de 4 min. (c)

Cartographie d’épaisseur de la méme zone apres un second bain de toluéne de 4
min.

de deux populations de chaines : des chaines bulk, et au contact avec la surface un ensemble
de chaines de conformation différente encrées sur le substrat. Notons que lorsque nous
refaisons la méme expérience avec du PDMS qui ne présente pas de film secondaire, apres
un ringage de 4 min dans du toluéne rien ne subsiste sur la surface. Le PDMS étant plutot
un peu moins soluble que le PBd dans le toluéne, ce résultat n’est pas attribuable a un
effet du solvant [12, 79].

Nous émettons I’hypothese que les chaines du film secondaire sont solubilisées a la
différence de celles sous la goutte car elles sont en mouvement sur la surface, et n’ont de
ce fait pas pu s’y adsorber fortement. En revanche, lorsque le film secondaire atteint sont
état d’équilibre, il n’avance plus. Nous pensons que sa déstabilisation est associée a une
restructuration progressive des chaines : certaines s’adsorbent fortement sur la surface et
forment un tapis. Les autres chaines ont du mal & pénétrer cette couche, et cela rend le
mouillage défavorable & cette interface polymeére/polymere & cause d’une répulsion entro-
pique. En conséquence, le film démouille, et c’est pour cela que nous observons a temps
longs des motifs caractéristiques du démouillage.

Reproduire ces expériences de ringage a temps tres longs apres le dépot de la goutte
permettrait de vérifier la présence d’une couche encrée sur la surface sous le film secondaire
a l'arrét, et ainsi valider notre hypotheése. Néanmoins, cette hypothése est cohérente avec
les travaux de Jiang et al. sur le démouillage des films de polystyréne déposés par enduction
centrifuge [70]. Ils montrent en effet qu’en ringant leurs wafers aprés dépdt, une couche
adsorbée de PS persiste sur la surface, et ils démontrent qu’elle est responsable de la

déstabilisation de leurs films.
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RESUME

Les wafers de silicium oxydés sont des surfaces dites de haute énergie : la plupart des liquides recouvrent spontanément
la totalité de leur surface. Ainsi, lorsqu’une goutte y est déposée, un film d’épaisseur nanométrique appelé film
précurseur s’étale en premier lieu autour de celle-ci. Les liquides que nous considérons sont des fondus de polymeres
(polybutadiéne, polyisopréne, polystyréne) en mouillage pseudo-partiel sur ces surfaces : une goutte de liquide
immobile, d’angle de contact non nul, coexiste avec un film. Grace a la microscopie ellipsométrique, la morphologie et la
dynamique de ces films ont pu étre étudiées, et cela a permis de sonder de maniére quantitative les interactions entre
les segments de polymeére et la surface. Nous montrons que les films précurseurs sont composés de deux parties : le
film primaire, d’épaisseur submoléculaire, et le film secondaire, dense. Dans le film primaire, les chaines de polymére
sont dans un état bidimensionnel semi-dilué : elles ne couvrent pas toute la surface et interagissent entre elles. A
partir des profils spatio-temporels des films, le coefficient de diffusion des chaines sur le substrat peut étre mesuré.
Celles-ci diffusent selon un mécanisme de Rouse activé thermiquement, qui peut étre décrit par le seul frottement des
segments de polymere sur la surface, via une énergie d’activation qui caractérise les interactions polymeére/substrat.
Nous mesurons que celles-ci dominent largement les interactions entre chaines. Ce modele a été généralisé au cas de
chaines possédant un groupement terminal spécifique. Il a également été étendu au cas ou la mobilité conformationnelle
des monomeres le long de la chaine dépend de leur position au sein de la chaine et module le frottement fixé par les
interactions avec le substrat. Le film secondaire raccorde quant a lui le film primaire a la goutte. Les chaines y sont dans
un état dense. Aux temps longs, le film secondaire est en forme de marche d’épaisseur uniforme proportionnelle a la
racine de la longueur des chaines. De fagon remarquable, cette épaisseur d’équilibre est indépendante de la chimie
du polymére et de I'état de la surface — température, présence d’eau adsorbée, épaisseur de la couche d’oxyde, etc.
Lévolution vers cet état d’équilibre peut étre modélisée en tenant compte a la fois du frottement des segments de
polymeére avec la surface et du frottement des segments entre eux. Dans la littérature, les films précurseurs n'ont que
peu été étudiés lorsque le liquide est en mouillage pseudo-partiel. Outre la mesure robuste des interactions en jeu a
I'échelle des chaines de polymeére, nos travaux mettent en évidence la nécessité de repenser le cadre théorique existant
pour I'étude des films précurseurs, et ouvrent de nombreuses perspectives.

MOTS CLES

mouillage, mouillage pseudo-partiel, film précurseur, fondus de polymeres, silice, diffusion

ABSTRACT

Oxidized silicon wafers are high energy surfaces : most liquids spontaneously spread on the entire surface. When a droplet
is deposited, a nanometric film called a precursor film first spreads ahead of the droplet. The liquids that we consider
in this study are polymer melts (polybutadiene, polyisoprene, polystyrene) in pseudo-partial wetting condition on these
surfaces : a sessile droplet coexists with a film. By taking advantage of ellipsometric microscopy, we study the morphology
and dynamics of such films, and quantitatively probe the interactions at stake between the polymer segments and the
surface. Two different parts can be distinguished in the precursor films : the primary film of subnanometric thickness, and
the secondary film, which is dense. In the primary film, polymer chains are in a 2D semi-dilute state : they do not cover the
entire substrate and do not interact with each other. From the spatiotemporal thickness profiles, we measure the diffusion
coefficient of the chains on the surface. We show that they diffuse with a thermally activated Rouse motion, that can be
described by the sole friction of the chains on the surface, with an activation energy that reveals the interactions at stake.
We measure that the polymer/surface interactions largely dominate the polymer/polymer interactions. We generalize this
model for polymers with specific terminal groups, and to the case of chains with monomer conformational mobility that
depends on the monomer position along the chain. The secondary film connects the primary film to the droplet, and is
comprised of chains in a dense state. At long times, its thickness profile is a step of uniform thickness, which is proportional
to the square root of the chain length. Remarkably, this equilibrium thickness does not depend on the polymer chemistry
nor on the surface state — temperature, water adsorbed, oxide layer thickness, etc. The evolution toward this equilibrium
state can be modeled by taking into account both the polymer/surface friction and the polymer/polymer friction. In the
literature, only few studies deal with precursor films when the liquid is in pseudo-partial wetting condition. In addition to
the robust measurement of the interactions at stake at the scale of the polymer chains, our work highlights the necessity
to re-think the theoretical existing framework for precursor films, and opens many perspectives.
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