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Introduction

La photolithographie est, depuis la réalisationpdemier circuit intégré, le moteur de
l'industrie des semi-conducteurs. Ce sont les g®gealisés, notamment en terme de
résolution, qui ont permis I'augmentation du nivefimtégration du nombre de transistors
par unité de surface. Ainsi, l'industrie des semmducteurs s’est toujours distinguée par son
aptitude a produire réguliéerement de nouvelles @diodis de composants. Cette évolution
technologique des circuits intégrés est modéliggriid 1970 par la loi de Moore qui prédit
un doublement de la densité d’'intégration touslsnois. Encore aujourd’hui, cette loi sert
de modéle a la croissance de I'industrie micro&edjue, méme si sa pente diminue avec le
poids des difficultés technologiques, entre auteegélai dans lintroduction de nouvelles
techniques lithographiques, et le colt grandisdaria réalisation des circuits intégrés. Selon
'I'TRS 2003, ce ralentissement se traduit par tdduction d’'une nouvelle génération de
composants désormais tous les 30-36 mois (cf. Eigur

120 +

@ Génération Technologique
100 £ hp 90 —e— DRAM % Pitch

o)
o
L
+

Figure 1 - Evolution des générations
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Année d'introduction

L’industrie de la microélectronique n’est pas setbmfrontée aux problemes de la
miniaturisation des composants. En effet, quelcuie le domaine d’application, qu’il soit
mécanique, optique, magnétique ou biologique, liesedsions des dispositifs diminuent
régulierement et la lithographie reste le verroyenmade la course a la miniaturisation. Les
outils de lithographie optique vont permettre eeqoendant quelques années de répondre a ce
besoin, en diminuant la longueur d’'onde d’expogitien augmentant I'ouverture numérique
ou en développant de nouvelles techniques d’anadidor de la résolution mais les systemes
deviennent de plus en plus complexes et leur pagceoit considérablement. Seuls les
industriels de la microélectronique pourront pdog-éller vers ces techniques au prix
d’investissements et d’efforts considérables. Hearautres, ils n'auront peut étre pas les
moyens d’investir aussi lourdement pour la seutpetde lithographie. La lithographie par
faisceau d’électrons est quant a elle capableaitaite d’excellentes résolutions mais les
expositions longues limitent son rendement et sdisation en milieu industriel semble
compromise. En recherche et développement, elle mpendant le principal moyen qui
permet la réalisation de nanostructures. Par coleségil apparait nécessaire de développer et
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d’introduire de nouvelles techniques de lithographui soient a la fois tres résolvantes,
rapides et peu codteuses, comme les lithographieisnpression.

De par le monde, plusieurs techniques d’'impressan en cours de développement :
la nanoimpression, la nanoimpression assistéelddusu encore la lithographie molle. Dans
le cadre de cette thése, nous nous sommes priegipat intéressé a la nanoimpression. Cette
technique consiste a presser un moule rigide darfdnn de polymere chauffé au-dela de sa
température de transition vitreuse. Le moule eslis& dans une plaque de silicium par des
techniques standards de lithographie et gravurenetient donc, en relief, les structures a
dupliguer. Apres pressage a chaud et démoulagedéfs sont reproduits dans la couche de
polymére et peuvent servir de masque lors du teainsles motifs par gravure. L'intérét
majeur de cette technique est sa rapidité puisgages minutes suffisent quand des heures
sont nécessaires en lithographie électronique. IDs, porsque le moule est réalisé par
faisceau d’électrons, la technique bénéficie du m@uatentiel de résolution. Initialement, la
nanoimpression a été développé par Steven Y. ChguEgats-Unis mais aujourd’hui, il
existe dans le monde un réel engouement pour eedspithographie. La nanoimpression est
tres prometteuse et répondra probablement aux rezesbapplications précises, méme si
beaucoup d’études sont encore nécessaires, notarsmelalignement niveau a niveau ou
encore sur la diminution du temps de cycle.

Ce travail de these porte sur I'étude et le déymapent de la lithographie par
nanoimpression. Dans le premier chapitre, nous spos l'ensemble des solutions
potentielles a la réalisation de nanostructuresi@rs intéressant plus particulierement a la
lithographie par nanoimpression et aux moyens éxgétaux mis a disposition au LTM. Le
second chapitre sera consacré a I'étude des filmses supportés. Nous déterminerons leur
fraction volumique de solvant par spectroscopieanaiuge a transformée de Fourier ainsi que
leur température de transition vitreuse par ellps&wie spectroscopique. Nous montrerons
alors comment les propriétés thermo-physiques ittas &voluent avec le temps de recuit et
leur épaisseur. Dans le chapitre 3, nous abordeemmobleme de l'uniformité avec le
pressage de zones de motifs de différentes denditiss montrerons alors comment la
densité contrdle I'uniformité. Nous nous intéresessrégalement aux déformations du moule
et a ces conséquences. Le dernier chapitre fdoget’'d’une étude concernant les instabilités
du film de polymeére au cours du pressage. Nous maésesserons plus particulierement a
I'apparition de ponts capillaires entre le film disine et le moule et nous proposerons une
interprétation simple, basée sur des effets élgtettiques, du mécanisme de formation.
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Chapitre 1
Lithographie et Nanoimpression :
Généralités

La lithagraphie optique est, depuis la réalisatialu premier circuit
intégré, le moteur derfindustrie des semi-conduate. C’est son évolution
permanente qui. permet encore aujourd’hui la miniaisation des
composants. @n doit ses évolutions majeures, ppagment a la
diminution de la longueur d’'onde d’exposition (ellest passée, en un peu
plus de 20 ‘ansgde 436 nm a 193 nm), a 'augmestatde I'ouverture
numérigue et au développement de techniques d'aamétion de la
résolution. On essaie ainsi de maintenir chaque géattion lithographique
le plus longtemps possible mais, sur une plus loagtchéance, il semble
malgre tout nécessaire d'introduire de nouvelleshaiques. On voit alors
apparaitre le 157 nm, le 193 nm immersion, I'extrénV, la lithographie
électronique par projection et les lithographies pianpression comme des
solutions potentielles a la réalisation de nanosttures. Nous présenterons
dans ce chapitre, les différentes stratégies quistent pour la fabrication
de nanostructures en s'intéressant plus particulénent a la technique de
nanoimpression. Nous verrons que son champ dapgiicn dépasse
largement les frontieres de la microélectronique epermettant la
fabrication de dispositifs électriques, optiques,agmétiques ou encore
microfluidiques.
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1.2 Stratégies de fabrication de nanostructures

L’approche classique de la nanofabrication est léep@p-down Elle consiste a
structurer un matériau déposé en couche mince ithengtaphie et gravure. La seconde
approche est diteottom-uppuisqu’elle consiste a créer des structures dineent a une taille
nanométrique. Cette technique fait appel a la maatipn de nouvelles classes de matériaux
(nanotubes de carbone, nanofils ou nanocristausilideim, ADN...) sur un substrat vierge
qui va servir de support de croissance aux strestdésirées ; ce sont les techniques d’auto-
assemblage et d’auto-organisation [1]. Les futtamsdistors seront probablement issus d’'une
méthode hybride ou les approches top-down rencomntrées techniques bottom-up [2].

Dans cette partie, nous nous intéresserons pltisyle@arement a I'approche top-down
et a ses méthodes de lithographie que nous diviseem deux classes: les méthodes
conventionnelles et les méthodes non-conventioesell

1.2.1 Les méthodes conventionnelles

Les méthodes de lithographie conventionnelles desttechniques qui impliquent une
interaction entre un faisceau incident (photonsctébns...) et un substrat solide dont la
structure est modifiée chimiquement par cette augon. Nous présenterons brievement la
lithographie optique par projection avec ses exéeissqui sont la lithographie extréme UV et
la lithographie par immersion et enfin a la lithaghie électronique. Selon I''TRS 2003 [3,
4], ces techniques sont toutes des solutions pellesta plus ou moins long terme (2004-
2013) pour la réalisation de composants (cf. Figuig.

2004 2007 2010 2013 2016 2019
2003 | 20052006 | 20082009 | 20112012 | 20142015 | 20172018 |
Technology Node hpg0 hpé5 hp45 hp32 hp22 hp16
Ne.

@ Ne

S 658K s S

5 ik A ASrl el o Figure 1.1 - Les prochaines
SE T 4 génerations d'outils de lithographie :
Ry e Na les solutions potentielles définies par
R 'ITRS 2003 (N.B. A ce jour, la
g; I|_thograph|e optique a 157 nm n'y
2§ N, figure plus) [3].

k:

22

B Resecarch Required (NN D Underway ificati i A Continuous improvement

This legend indicates the time during which research, and tion should be taking place for the solution.

Technologies shown in italics have only single region support.
RET—resolution enhancement technology EUV—extreme ultraviolet EPL—electron projection lithography
ML2—maskless lithography ~PEL—proximity electron lithography 5
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1.2.1.1 La lithographie optique par projection

Cette technique est la plus utilisée par l'indestiés semi-conducteurs car elle permet
une production en masse de circuits intégrés. Geéthode consiste a insoler une résine
photosensible a travers un masque en verre et stersg de lentilles ayant un facteur de
réduction de 4 ou de 5. Le masque est constitudaliés absorbant en chrome qui définissent
les circuits a réaliser. La résolution de la litregghie optique par projection est définie par le
critere de Rayleigh qui donne la relation entreldagueur d’onde d’insolatiom et la
résolution des motif&R . Cette relation s’écrit :

k.
R=¢ (1.1)

ou k; est un paramétre qui dépend du procédé (résipeseiflage...) etNA® est I'ouverture

numeérique du systeme optique. A partir de cettatioel, on peut voir qu'une solution pour

optimiser les performances des procédés de lithbbggaest d’augmenter I'ouverture

numeérique des optiques (cf. la lithographie par ersion). On peut également utiliser des
techniques d’amélioration de la résolution (ou REF. Figure 1.1) telles que I'introduction

de décalage de phase dans les masques 3}P&Mr réduire les tailles définies dans les
résines en diminuant le factelyy. Ces diverses techniques permettent de faire dhaue

génération lithographique le plus longtemps posséblde repousser ainsi chaque changement
d’infrastructure. Néanmoins, la solution la plusmgdiate, et indispensable a l'intégration
continue des circuits, est la diminution de la loegr d’onde d’insolation. Aujourd’hui, les
sources émettent dans I'UV profond (entre 350 nk66tnm), on parle alors de lithographie
optique DUV, Aprés la génération 248 nm (laser excimer Kr&3,dutils de lithographie de
derniere génération fonctionnent pour la plupaecades lasers ArF émettant a 193 nm. Alors
gu'il apparait possible de réaliser les compospats le nceud technologique 65 nm par cette
technique, il convient de déterminer qu'elle sexgotochaine génération pour réaliser des
circuits sub-65 nm : I'extréme UV ou encore ladighaphie par immersion sont des solutions
potentielles.

1.2.1.2 La lithographie extréme UV (ou EUV)

Il s’agit d’'une technique de projection utilisamteulongueur d’onde de 13,5 nm. Des
systémes optiqgues a miroirs permettent une réduates motifs du masque d'un facteur
allant de 4 a 10 (cf. Figure 1.2) [5]. Le rayonnematilisé étant tres court, il est absorbé par
I'ensemble des matériaux habituellement utilisés.d@ fait, les optiques et les masques en
transmission employés par I'industrie microélecimae actuelle, doivent étre remplacés par
des miroirs et des masques en réflexion. Les msireont constitués d’'un empilement
successif de couches minces de matériaux de badaet indice (40 paires de
molybdene/silicium) pour former un miroir interféteel de Bragg. Le masque est constitué
du méme empilement mais on y ajoute un matériaarbbst qui permet de définir les motifs
a insoler. Les sources constituent aujourd’hui @s points faibles de la technique car elles
délivrent, a cette longueur d’onde, une puissamoere insuffisante qui n'est pas adaptée a

! NA : Numerical Aperture.

2RET : Resolution Enhancement Technique.
® PSM : Phase Shift Mask.

“ DUV : Deep UltraViolet.
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une production de masse (un débit de 120 plaquesiekeure nécessiterait une puissance de
sortie de 150 W). Cet outil doit fonctionner sousev(10° torr) pour éviter I'absorption du
rayonnement par l'air ainsi que toute contaminatim utilisant une méthode appelée EUV-
IL>, des réseaux périodiques de lignes sub-50 nmténgélisés dans du PMMA [6] et plus
récemment, des réseaux périodiques de lignes sum3d].

D’apres I'I'TRS 2003, la lithographie extréme UV gsentie pour la génération de
composants 45 nm, se voit repoussée au nceud 32nn201®. A I'heure actuelle, cette
technique est toujours en développement en raisgrablemes majeurs comme la puissance
de la source, sa durée de vie, la durée de vieuplegpues, la disponibilité des masques avec
un taux de défauts minime, la protection des masqueant leur manipulation, la résolution
et la sensibilité des résines.

Mask

Figure 1.2 -Systéme de lithographie extréme UV
par un systéme doptiques réflectives,
rayonnement extréme UV est projeté sur le mast

puis réfléchi vers la plaquette a insoler. Light \ L
Source - .
B - Patiern Leing
’ B y repeated
_ onto wafer

1.2.1.3 La lithographie par immersion

La lithographie par immersion apparait comme urgesddutions les plus prometteuses
pour prendre le relais de la lithographie optiqu®a nm. L'immersion permet d’accéder a de
meilleures résolutions tout en conservant l'infnastiure de production des salles blanches
actuelles. Cette technique consiste a placer @@ [(eu un autre liquide d’indice plus élevé)
entre la derniére lentille de projection et la plaie de silicium [8]. Comme l'indice de
réfraction de I'eau (1,44) est supérieur a celuiale (1), la résolution de I'outil est améliorée
car cela réduit la longueur d'onde effective de 188 & 134 nih (i.e. diminution de la
résolution par 'augmentation de I'ouverture nurgée). L'utilisation de I'eau comme liquide
d'immersion est un facteur totalement nouveau fearsystémes optiques des outils de
lithographie, et peut faire surgir de nouveaux fEwies. Il est possible par exemple que des
bulles d’'air se forment dans I'eau et viennent éiovént perturber lintégrité de I'image
aérienne du masque. Une des solutions pour coretezffet parasite serait de faire dégazer
I'eau avant son utilisation. Dans la configuratiemouche % la lentille qui est en contact

® EUV-IL : EUV Interference Lithography.

® La longueur d’onde effective est obtenue en dittida longueur d’onde totale par l'indice de réfrac du
milieu.

"Il existe plusieurs fagons d’introduire I'eau ddassystéme. La configuration « douche » consisteégoser
I'eau sur la plaquette et I'aspirer, le tout de reancontinue.
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avec un flux continu d’eau peut également étre emdagée. Méme si le matériau GaFest
pas trés sensible a I'eau, la combinaison du lessdu temps d’insolation peut aboutir a des
dégradations. Une solution serait de constituer ameche protectrice sur la surface de la
lentille. Aujourd’hui, on tente d’améliorer un pelus les performances en utilisant des
liquides d’indices plus élevés que I'eau [8].

Bien gu'il existe des incertitudes sur un dégazagene possible interaction de I'eau
avec la résine, la lithographie par immersion agijpacomme un sérieux candidat a la
succession de la technologie actuelle a 193 nmll&ifonctionne, elle pourrait étre étendue
par la suite a la technologie 157 nm, bien gu'aecébngueur d’onde, I'eau devient
absorbante. Il faudra alors trouver un liquide $pmrent a cette longueur d’onde et de fort
indice.

1.2.1.4 La lithographie électronique

Cette technique consiste a balayer la surface d'@siae avec un faisceau d’électrons
dont I'énergie peut varier entre 1 et 200 keV. €gsipements sont constitués d’'une colonne
semblable a celle des microscopes électroniqueslaydyge, d’'un mécanisme de déflexion
électromagnétique du faisceau et d’une platineepéchantillon dont la position est controlée
par interféerométrie laser [9]. Les motifs sont athsssinés directement dans le film de résine
avec une résolution qui dépend du diametre dudaiséncident (moins de 10 nm pour les
équipements opérant entre 50 et 100 keV), desaictiens entre les électrons et la matiére (la
diffusion des électrons aux petits angles dangdme et la rétrodiffusion par le substrat aux
grands angles) mais aussi des conditions de dégaiognt et de transfert des motifs [9, 10].
La vitesse d’écriture de ce type d’outil est extegment faible, ce qui empéche son utilisation
pour une production de masse. Néanmoins la résolu#st excellente et on peut réaliser,
lorsque les conditions sont optimales, des motifs ¢h taille est inférieure a 10 nm [11]. Cet
outil est aujourd’hui couramment utilisé en rechercpour la réalisation de structures
nécessitant des motifs sub-100 nm.

Il existe une seconde approche de la lithograpeitrénique qui consiste a utiliser les
électrons en projection (SCALPBL Cette technique fait intervenir un masque pour
permettre la diffusion des électrons avec une é&itiwh angulaire [12]. Cette méthode
semblable a la lithographie optique par projecgshdéveloppée dans le but de permettre son
utilisation pour une production de masse. Ellecapible d’atteindre une résolution de 80 nm
[13]. Les problemes qui entravent son développensemt lies a la haute énergie des
électrons (~ 100 keV) qui chauffe énormément lgyddte, les interactions entre les électrons
diffusés qui altérent la netteté de I'image ettédbdité des masques.

1.2.2 Les méthodes non-conventionnelles

Le terme « non-conventionnelles » est utilisé pmarter de méthodes autres que celles
utilisant des résines photo ou électro-sensib@snbus nous intéresserons a la lithographie
molle, & la lithographie par nanoimpression (Nlet & une technique de nanoimpression
assistée par des ultraviolets, 'UV-NfL Il existe néanmoins d’autres méthodes telleslesie

8 SCALPEL : Scattering with angular limitation proj®n electron-beam lithography.
° NIL : Nanolmprint Lithography.
19 YV-NIL : UltraViolet Nanolmprint Lithography.
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techniques utilisant des sondes locales (8TMFM** ou SNOM?), que nous ne décrirons
pas ici [1].

1.2.2.1 La lithographie molle

La lithographie molle (ou «soft lithography ») aste technique qui permet la
réalisation de structures dont les dimensions dgrpeuvent aller de 30 nm a plusieurs
centaines de microns [14, 15, 16]. Développée partidpar G.M. Whitesides, elle regroupe
un ensemble de méthodes dérivées (REMIMIC ™, pTM™, SAMIM*’...) parmi lesquelles,
la plus connue est I'impression par microcontact CP®. Ces techniques utilisent un
tampon en élastomére, qui est obtenu en faisapigoiser une couche de PDM%ontre les
motifs d’'un moule en silicium réalisé par lithogh# conventionnelle. En uCP, ce tampon
est utilisé pour faire de I'encrage moléculaireest alors recouvert d’un tapis moléculdire
qui est transféré sur le substrat par contact. #Apéparation, une monocouche de molécules
auto-assemblées (SA®) demeure au niveau des zones de contact et disBeittcomme
masque pour une gravure chimique ou un dépot gélect

La lithographie molle a été utilisée avec succas e réalisation de microstructures
sur des surfaces courbes [17], pour la fabricatiertransistors a effet de champ [18], de
structures magnétiques ou encore de dispositiigugx [19]. Sa résolution est limitée par la
taille des motifs du moule en PDMS (les motifs 4@ nm se déforment lorsque le facteur
de forme est élevé) [20, 21] ainsi que par la difin des molécules en dehors des zones de
contacts qui élargit les motifs de petites taif2%.

1.2.2.2 La lithographie par nanoimpression

a Le principe de la technique

La technique de nanoimpression est la varianteatinsée du hot embossing. Elle
consiste a mettre en forme, mécaniquement, unddiymére mince avec un moule dont les
motifs sont définis par 'une des techniques deljraphies conventionnelles et par gravure
(cf. Figure 1.3). Les polymeéres utilisés sont dégomn film mince par centrifugation a partir
d’'une solution. Il s’agit, dans la plupart des cds, polymeres thermoplastiques qui sont
déformables au-dela de leur température de transititreuse (§). Le polymere est alors
chauffé au dessus de sg @t une pression est appliquée sur le moule afmptimer les
motifs dans le polymére fondu. Une fois impriméptdymeére peut étre directement utilisé
comme objet ou comme masque pour le transfert defsnpar gravure ou lift-off. Nous

1 STM : Scanning Tunneling Microscope.

12 AFM : Atomic Force Microscope.

13 SNOM : Scanning Near field Optical Microscopy.

“ REM : Replica Molding.

> MIMIC : MicroMolding In Capillaries.

L TM : MicroTransfer Molding.

' SAMIM : Solvent-Assisted MicroMolding.

8 1CP : MicroContact Printing.

19 PDMS : Polyiméthylsiloxane.

20 0On utilise par exemple des molécules d’alcaneshémi solution dans de I'éthanol pour encrer defaces
recouvertes d’or ou d’argent ou de molécules dbetgltrichlorosilane (OTS) en solution dans du éole pour
des surfaces en silicium.

2L SAM : Self-assembled monolayer.
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avons travaillé avec des moules en silicium et sldsstrats en silicium recouverts d'un
polymére thermoplastique, mais d’autres matérialsxque le nickel, le quartz, le SiGu des
polymeres thermodurcissables sont aussi utilises.léSFigure 1.4, on peut voir les motifs
d’'un moule et le résultat obtenu aprées impression.

Cette technique présente certains avantages paportapaux lithographies
conventionnelles. Il s’agit d’'une technique flexblui permet d’atteindre les mémes
résolutions que celles obtenues par lithograplaetnique (i.e. la résolution est limitée par
celle du moule), tout en étant largement plus gitilde moindre colt. Un des objectifs de
cette méthode est la réalisation de nanostructrede grandes surfaces.

\\\\\\

Pression

Moule

Substrat

Substrat

@ W ) 3

Figure 1.3 -Présentation du principe de la nanoimpression :l{@$ motifs du moule sont pressés dans un film de
polymére a une température supérieure & sa temperade transition vitreuse. (b) Aprés refroidisseinet
séparation, les motifs du moule sont imprimés danpolymére. On choisit I'épaisseur initiale dinfide résine de
maniére a garder en fond de motif une fine coudhpalymére appelée épaisseur résiduelle. Cela éwiteontact
direct entre le moule et le substrat (paramétresngétriques : L représente la largeur d’une lignd;eSpacement,

h, est I'épaisseur résiduelle etlfépaisseur initiale du film).

(@)

X 448 B -50nm A E

Figure 1.4 -(a) Moule, (b) Motifs imprimés correspondants (anres de dimensions 2 um x 2 um avec un
trou central de 750 nm x 1.5 pm).
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b Les faits marquants depuis son apparition en 1995

C’est en 1995 qu’est apparue la nanoimpression &8jen Y. Chou la présente alors
comme une technique de lithographie potentieller pdiabrication de nanostructures. Deux
ans plus tard, il démontre qu’il est possible pettectechnique d’atteindre des résolutions de
I'ordre de 10 nm (cf. Figure 1.5) [24]. Depuis, ddforts considérables ont été déployés de
par le monde pour son développement. Nous allorésepter ci-dessous une liste
chronologique et non exhaustive des nombreusescégaret réalisations qui ont marqué son
évolution (d’apres29)).

= |«=10 nm

(@)

041136 3.5k %350k 8%.0nm

- |10 nm

®
.

61 s.oc BBNAE""1bbae

®

Figure 1.5 -(a) Réseau de plots (10 nm de diametre, 40 nm dedgéet 60 nm de haut) sur un moule en silice,
(b) Résultat de I'impression dans du PMMA, (c) Résdu transfert des motifs par lift-off [24].

En 1997 :

En 1999 :

En 2000 :

En 2001 :

- Réalisation et caractérisation du jEemano-transistor a effet de champ (100
nm wire channel) [26].
- Réalisation et caractérisation de nano-disqueaspects d'une capacité de
stockage de 400 Gbitsfif27].

- Reéalisation d'un photodétecteur M&mfniconducteur-GaAs a une échelle
nanometrique [28].
- Réalisation d'un dispositif optiqgue dans un poéye organique avec une
résolution sub-micrométrique et sans altérationpulepriétés optiques [29].
- Réalisation de réseaux de polariseurs de péripge nm [30].
- Alignement avec une précision de 1 pm en uttisam équipement
d’alignement commercial [31].
- Apparition d'une technique dérivée de la nanomspron : 'UV-NIL [32].

- Premiére impression a grande échefleise surface de 150 mm de diametre
!3?36pression par la technique du Step and Stampcouasiste a imprimer une
puce et décaler la plaque pour recommencer le eytbnt de fois que nécessaire
F:‘yg.ommercialisation de polymeres congus spécialempeur la nanoimpression
FEx?'-%éalisation de moules a bas colt a l'aide d'emrttodurcissable [36].

- Impression d’'un polymére conducteunssau’il y ait altération de sa
conductivité [37].
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- Réalisation de structures photoniques dans ustilen silicium [38].

En 2002 : - Réalisation du premier dispositif rafttridique par nanoimpression [39].
- Nouveaux traitements anti-adhésifs pour des esmowlomportant des motifs
sub-100 nm [40].
- Réalisation de structures photoniques a 2 dimmeagguide d’ondes) [41].

En 2003 : - Dans le secteur de I'électronique mdbére, réalisation d’'un circuit (une
mémoire non volatile d’une capacité de stockagé,deGbits/cml) comportant 2
niveaux de nanoimpression séparés par une monoeooclkéculaire [42].

En 2004 : - Homogénéité de l'impression a grancleede sur une surface de 200 mm de
diamétre [43].

c Les objectifs et les challenges

Comme toute nouvelle technique, la nanoimpressaonantre de nombreux obstacles
a son développement. Malgré les multiples réatisatgui montrent 'immense potentiel de la
méthode, I'entreprise est difficile et il reste erecbeaucoup d’efforts a fournir pour en faire
une technigue de nanofabrication viable a grantleli&c Nous allons présenter ci-dessous les
différentes difficultés a surmonter ainsi que lbgeotifs a atteindre (d’apres [25], [44], [45]).

* L’uniformité des pressages

Avant tout, la nanoimpression doit permettre degréewsions uniformes (i.e. une
épaisseur résiduelle konstante) sur toute la surface imprimée car desteul moyen de
conserver les dimensions des motifs lors du tranpte gravure plasma. Or il se trouve que
'uniformité d’'un pressage est étroitement liéeaadensité des structures présentes sur le
moule, a la viscosité du polymére, a la profonddergravure du moule ainsi qu'a sa
déformation. De nombreux efforts sont réalisés damsgomaine et les études portent sur le
comportement du moule, les mécanismes d'écoulechemiolymére fondu et les propriétés
physico-chimiques des polyméres. D’autres groupegillent également sur de nouveaux
modes d’impression comme I'ACP (ou «Air Cushion 98rg. Cette méthode consiste a
mettre en contact le moule et le substrat a l'aidene pression d'air, ce qui permet
d’améliorer la distribution des pressions sur leutapde s’affranchir du manque de planéité
des plateaux de la presse et d’éviter les problatiaignements dus aux glissements entre le
moule et le substrat [46].

* Les problémes d’adhésion

Les problémes d’adhésion entre le moule et le petgnsont également importants car
ils conditionnent la force nécessaire au démouda@®nt souvent responsables de I'arrachage
des motifs. L’'ensemble des groupes utilise actoedlg des dépots anti-adhésifs mais cela
ajoute une étape supplémentaire a la réalisatiomaule. De plus ces dépbts ne sont pas
toujours efficaces lors de I'impression de motignskes ou de facteurs de forme élevés. Pour
s'affranchir de cette étape supplémentaire, on wauailler sur le polymére en y ajoutant des
composeés aux propriéetés anti-adhésives ou utitlesr moules congus par nanoimpression
directement dans un fluoropolymére [47, 48]. Ungevapmplémentaire consiste a imprimer
des polyméres présentant une meilleure tenue npeamlus résistants au démoulage.
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¢ Le multi-niveaux

La réalisation du multi-niveaux fait partie desidé@hajeurs qui occupent actuellement
certains laboratoires. En 2001, Steven Y. Chowastéquipe ont réalisé un alignement au
micron sur une surface de 100 mm de diamétre awmecdispersion de 0,4 um dans les
directions X et Y [49]. L'alignement entre le mowde le substrat a été réalisé a I'aide d’'un
aligneur commercial. L'alignement niveau a niveaeshpas chose aisée car il dépend de
nombreux facteurs comme les propriétés physicodidoies du polymeére utilisé, les
mouvements qui ont lieu durant le pressage, la&mdffce d’expansion thermique entre le
moule et le substrat (on choisit si possible dengire le méme matériau), la courbure des
plaquettes de silicium ainsi que leur taille. Auibui, pour des applications VL] le
désalignement mesuré doit étre de 32 nm pour leneehnologique 90 nm.

e Letemps de cycle

Le temps de cycle est également un point imporgmt lequel les chercheurs
travaillent. En imaginant un systeme totalementmattisé a I'image de ceux déja existant en
lithographie conventionnelle, on pourrait inclurand ce temps de cycle, le temps de
chargement, celui nécessaire a l'alignement etiraptession et celui nécessaire a la
séparation et au déchargement de la plaque. Néaanuw peut estimer le temps nécessaire a
'impression (montée en température, impressiorefbdidissement) a quelques minutes sur
petits échantillons. Notons que ce temps augmarge la surface a imprimer. Aujourd’hui,
on cherche a diminuer ce temps de cycle en utilidas polyméres de faiblg, &t de faible
viscosité. On y parvient alors en réduisant leptede chauffage et de refroidissement.

» Les pressages a grande échelle

Afin de s’adapter aux standards de production, emd tbien sOr a imprimer des
substrats de grande taille (plaquettes de siliciieg®00 mm de diametre). Cela accentue les
problémes déja rencontrés sur des échantillonslge petite taille comme I'apparition de
gradients thermiques liés au manque de planéitéptiepiettes mais aussi les problemes
d’uniformité, d’adhésion et d’alignement.

» La propreté et 'usure des moules

La nanoimpression est une méthode qui impliqueantact entre le moule et le film
de résine. Par conséquent, la propreté du mouhsj gue son usure, sont des facteurs
importants qu’il convient d’étudier. De plus, leoufes sont destinés a étre utilisé plusieurs
fois sans étape de nettoyage. La défectivité eat abune importance capitale pour la
viabilité de la technique.

» La caractérisation des pressages

Aujourd’hui, I'analyse d’une structure imprimée fat au microscope €lectronique a
balayage, aprés clivage. Dans l'avenir, une analgstématique, plus rapide et non
destructive des impressions est nécessaire. Léesmattrie est une méthode optique qui
permet un contrle dimensionnel des structuresogigpies et qui pourrait répondre aux
besoins de la nanoimpression [50].

Voila quelques points qui montrent clairement gaenknoimpression, bien que
prometteuse, reste encore une méthode en voie \adogdpement. Aujourd’hui, face aux

?2\/ery Large Scale Integration
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inconveénients rencontrés, la nanoimpression eslespoint d’étre supplantée par 'UV-NIL
et plus particulierement par une technique déveleppar C.G. Willson, le step and flash
imprint lithography (ou S-FIL) [32].

1.2.2.3 L’'UV-NIL

L’'une des évolutions majeures de la nanoimpressgbriassociation de I'impression
et d’'une exposition sous ultraviolets, I'UV-NIL [BZette technique consiste a imprimer une
résine photosensible avec un moule en quartz pieg@oser sous UV pour la faire réticuler.

Il existe deux approches de cette méthode : soédme est dispensée localement en quantité
nécessaire a I'impression d’'une puce [32], soé eit déposée en film mince puis imprimée
[51]. Cette technique présente plusieurs avantagesomparaison du procédé classique de
nanoimpression : les résines utilisées sont tras yisqueuses (moins de 4 mPa.s),
I'impression ne nécessite alors aucun cycle deftdat les pressions a appliquer sont trés
faibles (< 7L0° bar) [52]. Cette méthode permet méme un alignememau a niveau a
travers le moule qui est transparent. Elle appalais comme la technique de lithographie
non-conventionnelle la plus prometteuse pour répondux exigences requises a la
fabrication de circuits intégrés [53].

1.2.3 Comparatif des différentes techniques

Les Tableaux 1 et 2 présentent les limites de uésok des méthodes de lithographie
conventionnelles et non-conventionnelles. Ce coatgamontre que les méthodes non-
conventionnelles sont tout autant, voire plus cditipés, que les méthodes conventionnelles,
au niveau des résolutions atteintes. Notons de quesces dernieres sont plus codteuses,
techniquement plus complexes a mettre en oeuvparébis trop lentes pour permettre une
production de masse. Les méthodes non-conventiesrsgnt au contraire moins cheres, plus
rapides et plus faciles d’utilisation. Elles soganmoins encore au stade du développement.
Toutes ces techniques couvrent, selon P'ITRS 2008, grand nombre de nceuds
technologiques.

Limite pratique Limite ultime

" 35 nm <30 nm

Q EUV (A=13,5nm (A=13,5nm
a2 NA=0,3;DOF*=14pum) | NA=0,3;:DOF =0,07 pm)
© C i
o g | Faisceau 30- 50 nm 7-20 nm
g E d’électrons
= 2 Scalpel 90 nm 35 nm

3 193 nm 80 nm 38 nm

immersion (NA =0,85) (NA = 1,26)

Tableau 1.1 -Limite des résolutions pratique et ultime des médiscconventionnelles.

% DOF : Depth Of Focus ou profondeur de champ.
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Limite pratique Limite ultime
4
D ucCpP 60 nm 35 nm
0 €
L O
T =
o C
£0 NIL 20 - 40 nm <10 nm
‘G.) é
= O
?
5 UV-NIL 20 - 40 nm <10 nm

Tableau 1.2 -Limite des résolutions pratique et ultime des mé#iscon-conventionnelles.

1.3 La Lithographie par Nanolmpression au LTM

1.3.1 La fabrication des moules

1.3.1.1 Par des méthodes conventionnelles

Les moules sont fabriqués par des techniquestdmgtiaphie conventionnelles dont le
choix dépend de la résolution des motifs souhalé@elr des résolutions sub-200 nm nous
utilisons la technique de lithographie électronigDans le cas contraire, la lithographie
optique DUV A = 248 nm) est généralement employée. Apres exposila résine est
développée et les motifs sont gravés par gravumgue réactive. Il s’agit d’'une technique de
gravure seche mise en oeuvre dans une enceinteatoosphére gazeuse. Le plasma est
généré par une décharge capacitive créée entrediectxodes dont 'une est connectée a un
générateur radiofréquence (RF) (cf. Figure 1.6pbténtion de profils parfaitement verticaux
(i.e. gravure anisotropd découle d’'une synergie entre les mécanismesaleigr chimique,
due aux espéces neutres du plasma, et physiqueawusombardement énergétique et
directionnel des ions. Le premier mécanisme est lifteraction entre le substrat a graver et
les espéces neutres et réactives du plasma. Ceigrdersont adsorbées sur la surface, un
produit de réaction volatil est formé et désorbenspnément. Il s’agit d’une gravure
spontanée, sélectiteet totalement isotrope qui génére une composanigralure latérale.
Le second mécanisme est non sélectif et parfaitermeisotrope. En combinant ces deux
mécanismes, la gravure plasma permet d’ajustegléctivité en travaillant sur le choix des
gaz et d’améliorer I'anisotropie en controlantliecfet 'énergie des ions.

24 'anisotropie se définie pavﬂ\:l—v—h ou V, etV sont respectivement la vitesse de gravure veetiedl

%
horizontale. Une anisotropie de 1 signifie queitasse de gravure horizontale est nulle. Les mrafid gravure
sont alors parfaitement verticaux et on dit qugrkavure est anisotrope.
%5 La sélectivitéS se définie comme le rapport des vitesses de geawerticale de deux matériaux tels que le

\Y,
g ; Vsi
silicium et le masque en résine par exemple. Gora S:V—.

Vi 2
Résine
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/{Introduction des
_Iﬂl gaz de gravure
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2

électrostatiques

7777

Figure 1.6 -Principe de la gravure par plasma [54].

Souvent 'anisotropie de la gravure est améliomeeréant une couche de passivation
sur les flancs des motifs. Cette couche a poudbuimiter la gravure latérale des motifs et
permettre ainsi la conservation des dimensiongogs. La gravure du silicium est réalisée a
I'aide du mélange HBr/GIO,. L'anisotropie de la gravure est alors assurédagérrmation
d’une couche mince de passivation du typeSiette couche se forme & partir des produits
de réaction Si, SiBret SiC} qui se déposent sur les flancs pendant la gralkeersilicium est
généralement gravé dans un mélange HBr: 112%dc@, : 68 sccm / @: 7 sccm & une
pression de 4 mTorr et pour des puissances RF itiine?® du plasma W de 350 W et
d’autopolarisatioff du substrat \Wde 120 W. Le temps de gravure est adapté a lamdefir
désirée. Dans ces conditions, une profondeur deiggale 150 nm s’obtient en 50 secondes.

1.3.1.2 Par impression

Pour s’affranchir de certains problemes d’adhésencontrés lors de la séparation
d’'un moule en silicium (substrat de 200 mm de diaeneecouvert d’'un démoulant) et d’'un
film mince de PDMS, nous avons dupliqué par pressag moule de silicium dans du
polycarbonate. Ce moule, grace aux caractéristigué&saniques du polycarbonate, nous a
permis d’'imprimer des films liquides de PDMS. C’ssin coté flexible qui s’est avéreé trés
utile lors du démoulage. L'utilisation de ce moptaur I'impression de films plus visqueux et
plus « collant » comme les films de NEB22 n’a pasre les résultats attendus : déformation
des motifs du moule et arrachage ont été obseheisdéformations, liées a des propriétés
intrinseques du polymere, n’ont pas pu étre éviges qu’'un démoulant (un dépdét de,CF
Vvoir ci-dessous) nous a permis de démouler saasleT, méme si sa durée de vie est limitée
a quelques pressages.

% | a gravure anisotrope de I'oxyde de silicium siebt, dans un plasma fluoro-carboné, grace & lmdtion
d’'une couche de passivation du type {CF

%" Standard cubic centimeter per minute /onm.

8 |a puissance d’excitation de la source)\\dontrole le flux des ions bombardant le substrat.

* La puissance d'autopolarisation, aussi appeléespoce bias (W, permet de polariser le substrat et de
controler ainsi I'énergie des ions qui le bombatden
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1.3.2 Les polymeres

Dans le cadre de cette thése, nous avons pringigate imprimé une résine a
amplification chimique négative initialement utdes en lithographie optique et électronique.
Cette résine, appelée NEB22 (Sumitomo Chemical),cemposée pour I'essentiel d’'un
copolymere a base de Polyhydroxystyrene (PHS), digant réticulant, d'un composé
photosensible et d’'un solvant, le Propylene GlydohométhylEther Acétate (PGMEA) (cf.
Figure 1.7). Ce ne sont pas les propriétés optigeesette résine qui nous intéressent mais
plutbt sa résistance aux procédés de gravure pJaimaa la présence de noyaux aromatiques
dans les molécules ainsi que son faible poids ratdée (M, = 3000 g/mol) qui induit une
faible température de transition vitretfseElle se dépose par centrifugation et selon les
conditions, les épaisseurs obtenues sont comperdges 40 nm et 400 nm. Sa température de
transition vitreuse est de 80°C. Elle a été détegmipar calorimétrie différentielle modulée
(MT-DSC) a partir d’'un échantillon de poudre. llise aussi un phénomene de réticulation
qui est activé thermiquement vers 140°C, ce qusmmrmet d'imprimer ce polymére a des
températures comprises entre 100°C et 130°C.

\ECH/CH3 g\

n \JN
N CH,OCH,
N CH,OCH,
N
OH N
(@) Polyhydroxystyréne (b) AMélamine

(PHS)

CH,-0-CIL-CH-0-C-CH,
@—S()S—R ol
CH, O

(¢) Aromatic sulfonic acid (d) Propyiene glvcol monométhyléther acétate
(PGMEA)

Figure 1.7 - Composition de la NEB22 : (a) la matrice polyméfie) I'agent réticulant, (c) le composé
photosensible ou photogénérateur d’'acide, (d) leasd.

Les résultats présentés dans cette thése ont téusbé&nus avec de la NEB22.
Néanmoins, nous avons également étudié d’autréiseséspécialement formulées pour la
nanoimpression par des fournisseurs comme MicrgRé&sichnology et d’autres polymeres
plus classiqgues comme le polycarbonate (PC), lgnp&thacrylate de méthyl (PMMA) et le
polydiméthylsiloxane (PDMS). Le Tableau 1.3 résucegtaines caractéristiques physico-
chimiques de ces polymeres.

% Le poids moléculaireM,, et la température de transition vitreuBg sont liés par la relation suivante :

TyMy,) =Tg(oo)—Mi ou A est une constante qui depend de la natugotjunere etT () est la valeur de
w

Tg pour les grands poids moleculaires.
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. M o Remarques
Monomere (kg/mol) T9 (°C) complémentaires
\ECH/CHZQ\
- Faible tenue mécanique.
NEB22 3 80 - Bonne résistance a la
gravure.
OH

- Dilution dans du
tétrahydrofurane (THF)

C|:H3 ou du cyclohexanone pour

PC —EC—O—@— C@O} 28,6 145 | en faire des films minces.
(”) (|3H3 - Bonne tenue mécaniqu

- Bonne résistance a la

1

gravure.
T
CH,—C e v .
PMMA tCH;, I 3 950 126 Faible résistance a la
C=0 gravure.
I
OCH,
- Dilution dans de
I’'hexane pour en faire des
$H3 films minces.
PDMS £si—o+ ~ 100 -127 - Liquide avant
(|:H impression g = 3,9 Pa.s),
3

il polymérise en 10 min. a
150°C.

Tableau 1.3 Caractéristiques physico-chimiques de quelquesmpéitgs utilisés au laboratoire.

1.3.3 Les dépdts anti-adhésifs

Nous venons de voir que les moules utilisés sosilmum. Ce solide, caractérisé par
une énergie de liaison élevéeleV), est mouillabl& par la plupart des liquides. De plus, il
est naturellement recouvert d’'une fine couche ddexgatif SiQ, d’une dizaine d’angstroms,
qui possede en surface des groupements silaneBHpiUn polymere comme le PHS peut
alors, par l'intermédiaire de ces atomes d’oxygéae/ement établir des liaisons hydrogéne
avec le moule. C’est la raison pour laguelle nduseovons de l'arrachage lorsque la surface
du moule n’est pas modifiée par un traitement adkésif (cf. Figure 1.8). Ce traitement a
pour but de diminuer son énergie de surface eedeuvrant d’'un dépot plutét hydrophobe
comme le téflon (ou PTPEde formule chimiqué- CF, -CF, -) ).

%1 Sur une surface mouillable, les interactions $avirables et les liquides ont tendance a s'étaler.
%2 PTFE : PolyTétraFluoroEthyléne.
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Figure 1.8 -Résultat de pressages, a gauche, avec démoulardrefte, sans démoulant.

1.3.3.1 Les différents démoulants

Nous avons caractérisé et utilisé 4 types de déantil le SiOC, le Gile FOTS et
un démoulant commercial appelé Optool*iske SiOC est un matériau que I'on dépose sur
les motifs du moule$10 nmur le haut des motif et 7 nm sur les flancs) €YD, Ce
dépbt est tres apprécié en nanoimpression pouprogsiétés anti-adhésives. Les dépots de
films polyméres fluorocarbonés (QFégalement déposés par PECVD sont aussi utilisés
comme démoulant. Le gaz précurseur alors utilisd’@stofluorocyclobutane (¢Fg) et la
croissance du film se fait par une succession pastalémentaires :

1. Creéation des espéces reactives :
C,/g+e - CF/ +CF +F+e”
2. Diffusion des especes jusqu’au substrat.
3. Adsorption en surface, puis réactions chimiques des
transforment et produisent les especes qui vonidote film :
CF, - nCF,

Sur la Figure 1.9, on peut voir le spectre XR8un film fluorocarboné obtenu par PECVD a
partir de GFg. On y trouve 4 pics bien distincts qui représentes liaisons carbone-fluor
composant le film : les liaisons CCF (286.6 eV), (@88.8 eV), CEF(290.1 eV) et Ck(293.2
eV) [55]. La liaison la plus importante ici estli@son CFk, car c’est elle qui donne au film ses
propriétés anti-adhésives en diminuant son énefgisurface. Un film de bonne qualité est
alors caractérisé par une forte concentration @isdins CE et une faible concentration de
liaisons CF et CCF [56, 57i.

33 Démoulant commercial de la société Daikin [58].
3 PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition.
% X-Ray Photoelectron Spectroscopy.
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Figure 1.9 -Spectre XPS d'un film fluorocarboné obtenu par FEGdépodt de 10 sec. / précurseur 7).

Nous avons abandonné ce dépét car une étude e2aliséon vieillissement (a l'air et
aprés plusieurs utilisations) a montré que la casitipm chimique du film évolue avec le
temps et le nombre d'utilisations, ce qui altere m@priétés anti-adhésives [55, 56]. De plus,
comme pour le SIOC, le procédé a notre disposiierpermet pas le dépbt de couche tres
fines ce qui entraine une modification de la dinmmsgles motifs (cf. Figure 1.9) [40, 59].

Nous nous sommes alors intéressé a un autre modépde : le procédé de silanisation (cf.
Figure 1.10). Ce procédé consiste a faire réagimiguement des groupements
trichlorosilane avec les silanols de la surface.gteffe ainsi en surface un tapis de chaines
hydrophobes qui selon sa compacité sera plus omsmobuillant. Nous avons choisi de
greffer des molécules de perfluorooctyltrichlorasg (FOTS, cf. Figure 1.10). Ces molécules
contiennent un certain nombre de radicaux Qi conferent au matériau ces propriétés anti-
adhésives. Ce traitement doit étre réalisé soussghere contrblée, a I'abri de I'air pour
éviter une polymérisation du matériau a déposeddmoulant est efficace mais le procédé de
mise en oeuvre sur des substrats de 200 mm de tdéaes® lourd.

_3HCI €

o ol
/Sll\ OI|."/S.i\ S IO
/S’|\ /Si\

|_Substrat [ Substrat

Figure 1.10 -Le procédé de silanisation : la molécule de FO& 8esa la surface de maniére covalente.
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1.3.3.2 Mesure des angles de contact

Des mesures d'angle de contact ont été réaliséedesisemble des démoulants
présentés ci-dessus. Les résultats sont regro@mésiel Tableau 1.4 ou on trouve les valeurs
des énergies de surface ainsi que celles des atglesntact obtenus pour trois liquides tests
(eau, éthylene glycol et diiodométhane). Ces valeous renseignent sur la mouillabilité des
démoulants : une énergie de surface faible ou gleate contact élevé garantissent de bonnes
propriétés anti-adhésives des surfaces (cf. cleag)tir Nous avons complété ce tableau avec
les valeurs obtenues pour le silicium vierge etsnpauvons remarquer que son énergie de
surface est de 3 a 5 fois plus élevé lorsqu’il inpess traité.

Angles de contact (°) .
Ethviene Energie de
Eau Y Diiodométhane| surface (mN/m)
glycol

Silicium 22,2 7,9 36,4 64
Silicium + CF 103,8 89,4 82,4 16,4
Silicium + SIOC 100,5 86,7 76 18,8
Silicium + FOTS 95 78,2 71,7 22,6
Sifieium *+ Optool 111,9 97,5 88,9 12,6

Tableau 1.4 -Energies de surface et angles de contact obtenusgiiérents démoulants.

1.3.4 Les outils de pressage

Nous disposons au laboratoire de 2 presses, umaiguee utilisée pour le pressage
d’échantillons de 4 cfret une seconde congue pour l'impression de substea200 mm de
diametre.

[
0%04 Bouchon de fermetufe
E@]‘ Piston supérieur

Chambre de moulage

Piston inférieur

Figure 1.11 -Presse Digipress commercialisée par Metkon.

La presse DigipreSs est initialement dédiée a [I'enrobage d'échantillon
métallographiques (cf. Figure 1.11). Nous l'utihsoen nanoimpression pour le pressage
d’échantillons de 4 cfn Cette presse est automatisée. La pression, leffaga, le
refroidissement et le temps de cycle sont pilotds pn microprocesseur. La pression
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hydraulique est programmable jusqu'a 330 bars etetapérature jusqu’'a 240°C. Les
inconvénients de cette presse sont la régulatiodadempérature qui n'autorise qu’une
précision det10°C et celle de la pression qui n'autorise qu’urécision de+ 5 bars.

Figure 1.12 -Presse EVG520HE (EVGroup). Cette presse est dédiée a I'ingioesde substrats de 200 mm
de diametre.

L’équipement EVG520HE est une presse commercialisée par la samigtichienne
EVGroup (cf. Figure 1.12). Initialement utiliséeypde wafer bonding, elle est aujourd’hui
dédiée a I'impression de substrats de 200 mm duélia. La température maximale qu’elle
peut atteindre est de 350°C et la force maximalellgupeut appliquer sur le substrat est de
40000 N, ce qui correspond a une pression de 1% faur des surfaces de 200 mm de
diameétre. Avec cet équipement, nous contrélonsigggwent la température, la pression ainsi
qgue le parallélisme entre le substrat et le mduds. pressages peuvent étre réalisés soit a la
pression atmosphérique, soit sous vide?(bibar) et le refroidissement est assuré par un
circuit d’eau.

1.3.5 Le transfert des motifs

Le retrait de I'épaisseur résiduelle présente au fdes motifs imprimés ainsi que le
transfert des motifs dans le substrat sous-jacamt genéralement réalisés par une gravure
ionique réactive. Ce transfert peut égalementeffextué par lift-off.

1.3.5.1 Le retrait de I'épaisseur résiduelle

La gravure de I'épaisseur résiduelle doit étre mssigement anisotrope de maniéere a
conserver les dimensions initiales des motifs imgs. Cette étape est critique puisque c’est
elle qui conditionne le respect des dimensionsdorgransfert.

Les résines utilisées sont des polyméres organigbddss sont par conséquent
essentiellement composées de carbone et d’hydrogeéoer graver de telles résines,
I'utilisation d’une chimie plasma a base d’oxygémenble la plus adaptée puisqu’elle généere
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des produits de gravure volatils tels que CO ow.QCependant, une pression partielle
d’oxygéne atomique trop grande se traduit par dtesses de gravure verticale et horizontale
trop importantes. Aussi, afin de permettre un datplus précis du procédé (quelques
nanometres par seconde), souvent, I'oxygéne est diins un gaz chimiguement inerte vis-a-
vis de la résine et du silicium. Le gaz que nollésahs est le gaz d’acide bromique (HBr)
qui, en présence df) est sélectif vis-a-vis du silicium. Les épaisseuvésiduelles sont
généralement gravées dans un meélange HBr: 40 €@m 15 sccm a une pression de 5
mTorr et pour des puissances RF d’excitation dsmpéaW, de 250 W et d’autopolarisation
du substrat Wyde 60 W. Le temps de gravure est adapté a |'épaiske résine a retirer.

1.3.5.2 Le transfert

Il existe deux solutions pour transférer les motifgorimés dans le substrat sous-
jacent. La premiére est classique puisqu’elle sdesa transférer les motifs par gravure
ionique réactive en utilisant la résine comme maggf paragraphe 1.2.1.2 a). La seconde,
appelée lift-off, est une technique qui consis@époser une couche métallique sur toute la
surface de I'objet et nettoyer 'ensemble dans eiramt comme nous le présentons sur la
Figure 1.13. Il faut néanmoins éviter d’établir urentinuité du film métallique entre les
zones hautes (i.e. la surface de la résine) etdees basses (i.e. la surface du substrat). Pour
cela, il convient de déposer une épaisseur de régtaé a un tiers de la hauteur totale de la
ligne et veiller & ce que les profils de pressagdeegravure soient verticaux. Aprés avoir
dissous la résine dans un solvant, le métal negalpu’au fond des motifs et le transfert est
réalisé. Les motifs liftés peuvent a leur tour gede masque ou étre utilisés directement
comme interconnexions par exemple.

(1)Film de résine
imprimé

(2)Apres retrait de ©
I'épaisseur
résiduelle

(3)Apres graviJ/

Dépot
métallique
(Titane/Or

(5)Apres re';raii ¢ (5)Apreés retrait
de la résine de larésine

[Le procédé lift-off

Figure 1.13 -Schémas représentant le transfert des motifs pavige plasma (a gauche) et par lift-off (a
droite).

Dans le cadre de la réalisation de nanoélectraumss déposons généralement une
premiére couche de 5 nm de titane qui sert de ed&ccroche puis nous complétons la
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structure par un dépét d’or (~ 40 nm) [60]. L'engdenest ensuite immergé dans un bain
d’acétone auquel on associe des ultrasons pourillear nettoyage de la surface.

1.4 Conclusion

Il existe un certain nombre de techniques capaliesprendre le relais de la
lithographie a 193 nm. Parmi les challengers, oove la technique de lithographie a 193 nm
par immersion, la lithographie extréme UV, la lighaphie électronique par projection et les
techniques de lithographie par impression (LCP, ,NWV-NIL). Les méthodes
conventionnelles sont soit extrémement lentesuces} incompatible avec une production de
masse, soit extrémement colteuses. Par contreméhodes non-conventionnelles ont
'avantage d’étre simples, performantes et moirgret, ce qui est un atout de poids face a
'augmentation exponentielle du prix des équipermede lithographie conventionnelle.
Néanmoins, avant de voir 'une ou l'autre de ceshméques permettre la fabrication des
circuits intégrés de demain, il reste encore undyrsombre d’efforts a réaliser, notamment en
ce qui concerne l'alignement. En dehors de la miearonique, d’autres domaines
d’applications ont besoin de nouvelles méthodeétlegraphies résolvantes, rapides et peu
cheres pour la réalisation de nanostructures. Qrouwe alors ces méthodes pour la
fabrication de dispositifs électriques, optiquesiidgs d’onde), magnétiques (stockage de
données) et microfluidiques. C’est d’ailleurs gracees applications que la nanoimpression a
vu le jour.
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Chapitre 2

Caractérisation de Films Minces

Supportes

Un polymeére est mis en oeuvre lorsqu’il se trouvand un état
malléable. Pour un polymére thermoplastique, cettéest obtenu par
élévation de la température au-dela de sa tempémtle transition vitreuse
T4 En présence d'un plastifiant, par exemple un saht, la température de
transition vitreuse du polymere est abaissée etnatériau peut étre
travaillé a plus basse température. En nanoimpressi le polymeére se
trouve sous la forme d’un film mince, de quelquezaines de nanometres
d’épaisseur et contient une fraction volumique dehsmant de quelques
pourcents. De par sa géométrie, un tel film sul@sleffets conjugués de la
surface et de l'interface et présente des proprsétiéermiques différentes de
celle du matériau massif. Dans ce chapitre, nousoak déterminer, par
FTIR, la fraction volumique de solvant présente daudes films de NEB22
de différentes épaisseurs et nous mesurerons leyrpéar ellipsomeétrie
spectroscopique. Nous montrerons alors commentec&mpérature évolue
avec I'épaisseur des films et la fraction volumiqade solvant. Cette étude

nous permettra une meilleure compréhension du comtpment thermique
des films minces.
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2.2 Les matériaux polymeres

2.2.1 Définition

Une macromolécule est constituée de I'enchainemégpdtitif d'un motif constitutif
appelé monomeére [1, 2]. Cet assemblage de plusmailliers d’atomes forme une chaine
dont la cohésion est assurée par des liaisondectaga fortement énergétiques (40 a 800
kJ.mol*). Comme présenté sur la Figure 2.1, un polymérdoesié d’'un ensemble de ces
chaines qui s’entremélent. La cohésion du matésau assurée par des interactions
moléculaires de faible énergie (ou forces secoadpiqui s’établissent entre toutes les
macromolécules formant I'’échantillon (liaisons dgda Van der Waals, hydrogénes,
ioniques : 2 & 40 kJ.mY). Ces forces de cohésion physiques, plus fragilesyent rompre
de facon réversible sous I'effet de la chaleurndsolvant ou de sollicitations mécaniques. Au
contraire, la rupture de liaisons covalentes esst mlifficile a réaliser, ce qui permet au
polymere de conserver toute sa nature macromoiégut@aéme en I'absence de forces de
cohésion physiques.

Figure 2.1 -Schéma d’un polymeére linéaire amorphe dont la cioimésst
assurée par des liaisons covalentes, représentaefaé plein et des

liaisons secondaires, représentées en pointis [

Il existe différentes classes de polyméres: leserntioplastiques, les
thermodurcissables et les élastomeres. Liermoplastiques sont constitués de
macromolécules linéaires ou ramifiées qui ne s@# Ipges entre elles physiquement (cf.
Figure 2.2). Ces matériaux ramollissent par éléwatie la température (rupture des liaisons
secondaires) pour devenir des fluides visqueux. drecessus étant réversible, les
thermoplastiques se rigidifient par refroidissemdrgs matiereshermodurcissablesont
élaborées, tantdét a chaud, tantét a températurdaatebpar réaction chimique entre un
prépolymére (composé de monoméres ou d'oligomertsun durcisseur. Le polymére qui
résulte du processus de réticulation comporte dabneuses liaisons covalentes liant les
chaines entre elles. Il y a formation d'un résemlintensionnel et on parle alors de polyméres
réticulés (cf. Figure 2.2). Ces nouvelles liaischsniques associées aux forces de cohésion
physiques rendent le matériau dur a la températoreiante. Si on chauffe a nouveau, le
module d’Young du polymere chute par rupture dessdins physiques mais les ponts
chimiques empéchent la fusion et I'écoulement \ésopu Le matériau ne peut plus étre remis
en forme. Enfin, leglastoméresont composés de macromolécules liées chimiqueemdtre
elles et qui forment un réseau a larges maillestalux de réticulation des élastoméres est

! Un oligomére est composé de quelques unités mamsniée 5 & 120).
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relativement faible (1 noeud pour 1000 atomes ahddne principale) par rapport a celui des
thermodurcissables (1 nceud pour 20 atomes de faechancipale). Dans un élastomere, les
liaisons secondaires sont généralement affaiblieeerapérature ambiante et les ponts
chimiques qui existent entre les chaines en fontmatériau a mémoire de forme. Des
enchevétrements viennent ajouter a la cohésion dtérrau en modifiant parfois son

comportement mécanique.

Linéaire ramifiée Réticulée

Figure 2.2 -Schéma représentant trois différents types de naaiéxules.

2.2.2 Comportement thermomeécanique et transition vitreuse

De par leur nature macromoléculaire, les matérioiymeres sont caractérisés par
une évolution de leur comportement mécanique awvéerhpérature. Cette propriété est mise
en évidence sur la Figure 2.3 ou I'on présenteawndution schématique du module d’Young
d’'un polymeére linéaire lors d’'une augmentation d¢dmpérature. On constate que celui-ci
diminue lentement, sauf autour de certaines valairglans un intervalle de quelques °C, la
diminution est beaucoup plus rapide. La chute U jphportante peut atteindre trois a quatre
décades. Elle correspond a la transition vitretise enanifeste a la température de transition
vitreuse . A cette température, les liaisons faibles comreeha se rompre. Au dessous de
Ty le matériau se trouve dans un état vitreux etlessus de cette température, il devient
viscoélastique. Pour des températures bien supési¢généralement > 1IIg), on passe dans
la zone d’écoulement ou le polymere s’écoule commbquide visqueux.

10*

Plateau vitreux Durée de

changement
(k) constante

10°

Transitions
10%F secondaires

Transition vitreuse
10+

1~ Plateau
caoutchoutique

Ecoulement
visqueux

Module d'Young E (MPa)

0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Température réduite (T/Tg)

Figure 2.3 -Evolution schématique du module dYoung d’un polgriiéaire avec la température [3].

D'un point de vue physique, le comportement visasiédue des composés
macromoléculaires n’est que la traduction de mowrgenmoléculaires au sein du matériau.
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Dans l'état vitreux, tous les polyméres sont ddgles (module d’Young de quelques GPa)
car les mouvements de segments de chaines dugitatian thermique sont quasiment
bloqués par des interactions moléculaires fortecA’augmentation de la température, les
interactions moléculaires se relachent et leslasioihs de segments de chaines deviennent de
plus en plus importantes. A la température de itians vitreuse, un grand nombre
d’interactions moléculaires disparaissent et ledllatons atteignent une amplitude suffisante
pour que les macromolécules se déforment localent@ed déformations locales sont le
résultat de rotations de segments macromoléculaigsur des liaisons covalentes comme
illustré sur la Figure 2.4. Au-dela de,Tla rotation de segments est possible le long de
plusieurs dizaines de motifs constitutifs, maiglissement des chaines les unes par rapport
aux autres n’est pas encore permis. Sous contralegeportions de chaines commencent a
glisser par reptation dans un tube décrivant lgdtaire de la chaine et définissant I'espace
dans lequel elle peut se mouvoir (cf. Figure 2Mg@anmoins, il subsiste par endroits des
points d’enchevétrement qui s’opposent a un tedsglinent des chaines. Entre ces points
d’enchevétrement, les macromolécules peuvent adapte forme étirée (conformation hors
équilibre). Mais I'agitation thermique tend a raraetes macromolécules a une conformation
plus probable d’un point de vue de I'entropie : womformation de type pelote statistique
qui crée une force de rappel élastique. Un tel aotement dans ce domaine de température
confere au matériau polymere des propriétés viastglies. Au-dela de 1Tg, des chaines
entieres se déplacent sous l'effet de I'agitatibarmique, explorant en permanence toutes
leurs conformations possibles. Elles éliminent iapestains noeuds d’enchevétrement tout en
en formant de nouveaux. On parle alors de polyndet&tat fondu (cas des polymeéres
amorphes) et le comportement est celui d’un liquide newtonieh C'est dans ce domaine
de température que les thermoplastiques sont ledieittent mis en forme.

Figure 2.4 -Mouvements de rotation de segments de chaines
de la transition vitreuse4].

2 Une macromolécule adopte une conformation quistin statistiquement dans une spheére. La rémartilies
segments a l'intérieur de cette sphére suit unéddlistribution gaussienne.
% Ce sont des liquides pour lesquels la viscogitést une fonction décroissante de la vitesse @dleiment

1
na-—.
4
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Figure 2.5 -Déplacement des macromolécules par reptation dang
espace restreint appelé tube. Les conformationsijses aux segment
sont confinées dans ce tube [3].

Le matériau polymére est fait d’'un enchevétrementdcromolécules. Cet ensemble,
pour des raisons purement géométriques n’est peedié est composé d’espaces libres dont
la proportion et la taille augmentent avec la terapge. Ce sont ces espaces qui permettent
aux molécules, avec l'aide de l'agitation thermigde se déplacer les unes par rapport aux
autres. Pour définir ces espaces libres, on patdeent de volume libre. Sur la Figure 2.6 est
représentée la variation du volume massique d'umynpére avec la température.
L’accroissement du volume libre constaté au passi@gé; peut s’exprimer sous la forme
suivante :

(a| _ag)(T _Tg)

ou a, eta, sont les coefficients de dilatation thermique diymere apres et avang.T

Volume]
massique

\Volume libre

Volume occupé par
la matiére

4___-_.___

Température

—

g

Figure 2.6 - Représentation schématique de la variation du velumassique d'un polymére avec la
température.

Doolittle a proposé une formule empirique qui rdheviscositén a la fraction de
volume libref (f = f, +a(T =T, ) ou f, est la fraction de volume libre a T 5)TCette
relation s’écrit :
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n= Aexp(?) (2.1)

ou A et B sont des constantes. Nous voyons queleluslume libre est grand est plus la
viscosité tend vers un minimum A. En présence diilnant, la fraction de volume libre
s’exprime sous la forme suivante :

f="fy+a,(T-Ty,)0, +ay(T -Tgyq )b, (2.2)

ou les paramétres relatifs au polymeére et au dilpantent respectivement l'indice p et d.
Dans cette équatiord représente une fraction volumique et correspond au coefficient
d’expansion thermique. Ici, la fraction de voluniterd est augmentée du fait des propriétés
physiques du diluantTgq. Pour qualifier un tel composé, on parle génémale de
plastifianf. Nous savons qu'a la température de transitiorwse, la fraction de volume libre

f vautfy (~ 2,5 %). L’équation (2.2) se simplifie et nousugons exprimer Jsous la forme
suivante :

T = a,0,T,,+a,A=6,)T,,

o a6, +a,1-6,)

(2.3)
Un plastifiant aura donc pour effet de diminueTjal’un polymére ainsi que sa viscosité.

2.2.3 Comportement aux surfaces et interfaces

Au niveau des surfaces et des interfaces, les igtéprd’'un matériau sont différentes
de celles relatives a son volume. Pour les liqumBrsexemple, cette caractéristique est bien
connue et a donné naissance a la théorie de ldaci$i Dans ce cas, ces régions interfaciales
aux propriétés modifiées ne font, au plus, queguesd distances moléculaires et I'effet induit
sur le volume du matériau est négligeable. Poupddgmeéres, la nature macromoléculaire du
systeme fait que la portée des effets de surfacdingerfaces est bien plus grande. Aussi,
une modification des régions interfaciales, mémgerné, se transmettra au volume du
matériau. En nanoimpression, les polymeres se @&rdugous la forme de films minces
(quelques dizaines de nanometres) déposés surhstratusolide. Le rapport surface sur
volume de tels systemes étant tres éleve, lescasret les interfaces sont appelées a jouer un
réle important. On constate alors qu'un film de ypokre mince posséde des propriétés
thermophysiques I coefficient d’expansion thermique...) souvent difétes de celles d’un
matériau massif. Le moyen de caractérisation le piilisé est I'ellipsometre qui, depuis
1994 et les premiéres determinations geal permis de nombreuses avancées sur le sujet.
Nous allons, dans cette partie, faire un résuméedegriences, des conclusions et autres
interrogations auxquelles est arrivée la communseigntifique.

En 1994, Keddie, Jones et Cory sont les premiedetarminer par ellipsométrie
spectroscopique lagTde films minces supportés [5]. lls prouvent notaantmue celle d’un
film de polystyrene (PS) déposé sur de I'oxyde itleitan natif diminue avec I'épaisseur,
pour des films inférieurs a 40 nm. Cet effet étadépendant de la masse moléculaire du PS,
ils supposent qu’il existe en surface une régiquasi-liquide » d’épaisseur finie responsable
de cet effet. En travaillant avec des substraterdifits, ils montrent que lag;@'un film de

* Un plastifiant est un liquide organique de massénoulaire assez basse. Il s'insére entre les manézules
en les écartant, ce qui facilite le mouvement ded’sur 'autre.
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PMMA diminue avec I'épaisseur lorsqu’il est dépasé de I'or mais augmente lorsque le
substrat est recouvert d’oxyde de silicium natif [Bette observation met en évidence une
influence forte de la nature du substrat sur lapénature de transition vitreuse d'un film
mince. Par une autre méthode de mesure (diffusioiiodn) associée a I'ellipsométrie,
Forrest et al. ont pu comparé legde films de PS supportés sur SiOx, suspehdusncore
pris en sandwich entre deux substrats de SiOx.[HBtonstatent, en diminuant I'épaisseur
des films, une forte diminution de lg @es films suspendus par rapport a celle des films
supportés ou pris en sandwich. Ceci confirme lgmothgses de Keddie concernant un effet
important du substrat et I'existence d'une régian gtande mobilité en surface. D’autres
groupes ont menés des expériences similaires agmdyens de caractérisations différents
(réflectivité de rayons X, positron annihilatiorielime spectroscopy (PALS), ...) et ont
abouti aux mémes conclusions [9, 10, 11, 12].

Des simulations ont permis de compléter et appwes multiples observations
concernant les comportements aux surfaces etaatsf Mansfield et Doruker ont simulé la
dynamique moléculaire d’'un film polymere non-supg@dd3, 14]. lls ont montré que I'effet
d’une surface libre est de diminuer la densitélddnes et ainsi d’augmenter leur mobilité en
surface. Selon eux, la portée de cet effet estrmupé a B. Cette prédiction semble en
accord avec les observations des différents group&sitres simulations portant sur les
propriétés dynamiques et statiques d’'un polymergin® entre deux surfaces neutres ont été
réalisées par Baschnagel et Binder [15, 16]. Ilsatwouti a la conclusion que la mobilité des
chaines est facilitée dans une direction paradldke surface solide et qu’elle est réduite dans
la direction perpendiculaire. lls concluent de &sitmulation qu’une interface a I'effet inverse
d’'une surface puisqu’elle diminue la mobilité ddwmines en augmentant localement leur
densité. Lorsque l'interaction polymere-substratfede, alors I'effet devient plus important.
Torres montre par exemple, qu'une interaction eiitra forte provoque une importante
diminution de la mobilité des chaines au nivealliderface solide [17].

Les propriétés de surface des films ont été étsdiies en détail par certains groupes
[12, 18, 19, 20, 21]. Par exemple, De Maggio [12Jean [20] ont montré par PALS que la
température de transition vitreuse est inférieuelée du volume. En microscopie a force
atomique, des études sur les propriétés viscogleestide la surface (région estimée a deux
fois le rayon de giration Rdes macromolécules considérées) ont abouti aux esiém
conclusions [18, 19, 21]. Tanaka montre par aileavec un polymére de faible poids
moléculaire (M, = 1700 g.mot) que le module de conservation (cf. paragraph@2.3b) de
la surface est plus faible que celui obtenu pourvddume [18, 21]. L'origine de ce
comportement de surface n’est pas encore étabi® ecaeaines hypotheses ont été émises a
ce sujet. Mayes expliqgue cette diminution dg f@ar un enrichissement de la région
superficielle du film en extrémité de chaines [2@Ela aurait pour effet de diminuer la
densité de chaines en surface et ainsi d’augmédatenobilité des segments de chaines.
D’autres auteurs comme Doruker et Mattice pensantantraire que cette ségrégation de
bouts de chaine n'a qu'un effet local et qu’elle peut expliquer cette augmentation de
mobilité de la région superficielle [23, 24].

En résumé, un film supporté peut se décomposerc ¢ouches. Une couche «
quasi-liquide» en surface [25, 26, 27], une couche intermédiiiese comporte comme le
polymére massif et une troisieme couche fortemafitancée par ses affinités avec le
substrat [26, 27]. La dynamigue moléculaire decaha de ces couches est différente. Dans
la région superficielle, la mobilité des macromalés est meilleure que dans le volume alors
qgu'a l'interface, elle est fortement influencée fer interactions polymeére-substrat.

® Un film suspendu ou non-supporté est un film pnésat deux surfaces libres.
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2.3 Etudes des propriétées thermique et physico-
chimique de la NEB22 déposée en film mince

En nanoimpression, on observe que des films troasi (< 100 nm) ou recuits trop
longtemps (temps de recuit > 10 min) ne s'imprimgais. Afin de comprendre ce
comportement, une étude des propriétés thermigpéysico-chimique des films de NEB22
est nécessaire. Dans cette partie, nous allonsrena@@mment I'épaisseur et les conditions de
recuit influencent la valeur de la températurerdadition vitreuse des films de NEB22 [28].

2.3.1 Détermination de la fraction volumique de solvantg, par FTIR

2.3.1.1 Principe de la spectroscopie infrarouge a transéerde Fourier (FTIR)

2 min. 110C PGMEA PHS
—10min. 110C H,C-0-CH,-CH-OLCICH, c=C
4 || =—60min. 110C I
/ CH, |0 CL
— N=C
-
E 3
3
N
o
A
T 2
H
\‘\\
1 c-O
0 T T ; T T
1835 1785 1735 1685 1635 1585 1535

Fréquence (crﬁl)

Figure 2.7 - Spectres infrarouges normalisés de la NEB 22 résalisour des films de 245 nm d’épaisseur
ayant subi 3 temps de recuit différents a 110°C.

Lorsqu’'un matériau est soumis a un rayonnemenarofige (IR), il peut y avoir
interaction entre le champ électrique porté pand® électromagnétique du rayonnement et
les atomes d'une molécule. Ces derniers vont a#trsorber une partie de I'énergie
lumineuse, ce qui va se traduire par une rotationree vibration forcée de certaines liaisons.
La fréquence de vibration moléculaire a laquebadrgie lumineuse est absorbée est fonction
de la masse des atomes mis en jeu, de la naturdaikens et de leur environnement
chimique. La Figure 2.7 représente les spectrearmiges normalisés de la NEB22 réalisés
pour des films de 245 nm d’épaisseur ayant suldan3ps de recuit différents a 110°C. Le
solvant utilisé pour mettre en solution la NEB22lesPGMEA dont la formule chimique est
présentée sur la Figure 2.7. La double liaison @%3t présente que dans le PGMEA et ne se
retrouve dans aucun autre composé de la NEB22 éuie de sa bande d’absorption (située
vers 1740 cr) nous renseigne donc sur la quantité de solvasepte dans le film. Nous
remarguons que son intensité diminue quand le tesepeecuit & 110°C augmente. Cette
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chute d’intensité est le reflet d’'une diminution ldeconcentration du solvant dans le film et
nous pouvons, a partir de ces spectres, en déwrranfraction volumique. Les bandes
d’absorption de la matrice polymere (copolyméreagebde PHS) sont situées, entre autres,
entre 1590 cm et 1630 crit. Contrairement au cas du PGMEA, les intensitégddient peu
avec le temps de recuit.

Lorsqu’'un matériau homogéne, d’épaisseur d et defficeent d’absorption a
(=47k/ Aou k est le coefficient d’extinction du matériag} g#aversé sous incidence normale
par un faisceau IR d’intensitg (intensité sur la face d’entrée de I'échantillam),observe en
sortie de I'échantillon un affaiblissement de knsité (soit | I'intensité mesurée aprés la
traversée) di au pouvoir absorbant du matériawonSkal loi de Beer-Lambert [29], nous
pouvons écrire :

l'—=e“’d =T (2.4)
0
On ne tient pas compte dans cette équation degspedr réflexions sur les faces de

I'échantillon. T est appelé transmittance ou endaoteur de transmission, exprimée en %.
Cette grandeur est reliée a I'absorbance ABS paalddion suivante

ABS=-log,, T (2.5)
Soit
ABS= a_d (2.6)
23

L’absorbance est donc proportionnelle au coeffic@absorptiona et a I'épaisseur d du
matériau. Si nous prenons le cas simple d’'une pbearextrinseque liée a des molécules
particulieres présentes dans le matériau, le adexfii d'absorption associé est proportionnel a
la concentration volumique dcm®) de I'espéce absorbante. Nous pouvons alors derire
coefficient d’absorptiona en fonction de la section efficace d'absorption (cnf) de
I'espece absorbante :

a=0C, (2.7)
Nous utiliserons cette formule en prenant comme@sm@bsorbante le solvant. Cela nous

permettra par la suite d'accéder a la concentratnmique puis a la fraction volumique de
solvant présente dans nos films de résine.

2.3.1.2 Détermination des parametreset ¢ du PGMEA pur

Avant de déterminer la fraction volumique de sotyamgésente dans un film de résine,
2 parameétres concernant I'espece absorbante smntreitre : le coefficient d’absorption du
PGMEA pur & 1740 cthainsi que la section efficace d’absorption dedatde liaison C=0
caractérisant le PGMEA. Pour réaliser le spectfeiouge du PGMEA pur, nous avons
concu une cellule de mesure en silicium destinéergenir un liquide. Nous avons calculé
I'épaisseur de cette cellule en mesurant le specirarouge d’'un second solvant, le
tétrachlorure de carbone (Gtont nous connaissions le coefficient d’absorpéd 55@m™
(@ ~ 5,7 mnt). Son absorbance a 1550 tm été déterminée & partir de son spectre
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infrarouge et I'épaisseur de la cellule de mesupa &tre déterminée a partir de I'équation
(2.6). Nous avons estimée cette épaisseur a 0,3lmrRPGMEA pur absorbe la totalité du
rayonnement IR. Nous avons donc réalisé des dilsittu PGMEA dans un de ses solvants,
le CCl,. Les spectres infrarouges ainsi obtenus pour dlihions dans le CGlsont présentés
Figure 2.8. Nous pouvons voir que la bande d’alisnrmp’apparait entierement que pour une
dilution de 0,5 % dans du CLINous en déduisons I'absorbance du PGMEA pur @t no
trouvons d’aprés I'équation (2.6) un coefficienalsorptiona du PGMEA & 1740 cthégal

a 2,54 urit. Le calcul de la section efficace d’absorptionladiaison C=0 se fait alors a
partir de I'équation (2.7) en prena@{ égal a la densité de liaisons C=0 dans 100 % de
PGMEA soitC, égal & 4,416.14 cm®. Ainsi, nous trouvons une section efficace d’apson

o de la liaison C=0 égale & 5,8 faxmz.

1,6

Transmittance

1850 1800 1750 1700 1650

Fréquence (crhl)

Figure 2.8 -Spectres infrarouges brutes du PGMEA pour 3 dihgidans du CGl L'épaisseur d traversée par
le rayonnement IR est de 0,3 mm.

2.3.1.3 Détermination de la fraction volumique de PGMEA temrue dans le film
de résine

La Figure 2.9 montre les spectres infrarouges aistgrour trois films de NEB22 de

390 nm d'épaisseur ayant subi trois PAfférents (2 min, 10 min et 60 min & 110°C). On'y
voit une diminution de lintensité de la bande daiption du PGMEA lorsque le temps de
recuit augmente. Le spectre présenté est normadisé€épaisseur du film mesurée apres le
PAB. De méme, la Figure 2.10 présente les spetifemouges obtenus pour quatre films
d’épaisseurs difféerentes (390 nm, 243 nm, 158 nm8ethm) ayant subi le méme PAB (60
min a 110°C). On constate également une réducediindensité de la bande d’absorption du
PGMEA avec la diminution de I'épaisseur des films.

® Comme Post Apply Bake qui signifie recuit aprépaté
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—m— 390nm 2 min 110T
—aA— 390nm 10 min 110C
—e— 390nm 60 min 110T

a(10% pm?)

1730 1720 1710 1700

1800 1790 1780 1770 1760 1750 1740
Nombre d'onde (crﬁl)

Figure 2.9 -Variation de l'intensité de la bande d’absorption BGMEA pour un film de 390 nm ayant subi

trois PAB différents.

78nm 60 min. 110C
—— 158nm 60 min. 110TC
—aA— 243nm 60 min. 110T
—a— 390nm 60 min. 110C

“\‘.,

1760 1750 1740 1730 1720
Nombre d'onde (crﬁl)

1710 1700

1800 1790 1780 1770

Figure 2.10 - Variation de lintensité de la bande d'absorption dPGMEA pour quatre films d'épaisseurs

différentes ayant subi un méme PAB.

Nous avons vu précédemment que l'intensité de naidal’absorption est directement
reliée a la concentration de solvant présent dafisii. Nous allons en déterminer sa fraction
volumique g,. D’apres les équations (2.6) et (2.7), la conegiotn volumique de la double

lisison C =0 du PGMEA est donnée par la relation suivante :
2’3X(A:Sj

[c=0]=— "

o

(2.8)
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ou az(%BSj est I'absorbance normalisée par I'épaisdewu film, obtenue a partir des

spectres infrarouges vus ci-dessus. Les valeusuléaks a partir de cette équation sont
regroupées dans le Tableau 2.1. Dans ce tableae, figure pas les valeurs relatives aux
films de 44 nm, également étudiés ici, car l'infioqueantité de solvant présente dans ces films
rend indétectable la présence des doubles liai€on® . C’est également le cas des films de
78 nm recuits 10 min et 60 min a 110°C. On consi@ddors cette concentration nulle.

C=0] () g T D | 390
flrglré 1.3316° | 1.66168° 1.8 16° 2.17 16°
Cdoe”?;iz?ts 11018“2 ND 3.4316° | 53518° | 8.2616°
iolglic” ND 1.7716° | 34410° | 5.9116°

Tableau 2.1 -Concentration volumique de solvant pour différereaisseurs de film et différents PAB.

Avant d’'accéder a la fraction volumiqug,, il nous faut connaitre la fraction molaire de
PGMEA, donnée par la relation :
[c=0] n

ol = o - : +Snpn (2.9)

ou n, est le nombre de mole de solvant, le nombre de mole de polymere [(51;]0 la
concentration volumique de polymere définie par :

[R], = N < 210°cm®
Vmol
: M , — . ) : T
avecV,_,=—~", N, le nombre d’AvogadroM, le poids moléculaire du polymerd( =
P

3000 g.mof) et p'sa densité p = 1 g.cm®). On peut alors calculer la fraction volumique de
PGMEA g, a l'aide de la relation suivante :
6., xV

mol mol : 2 ) 10
><Vmol + (1_ Hmol ) ><Vmo| ] ( )

6, =
[8

mol

M . L : - "
avecV_, =—2, M, est le poids moléculaire du solvam{ = 132 g.mol) et p sa densité
P

(o= 0,968 g.cri).
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Figure 2.11 -Evolution de la fraction volumique de solvant paiifférentes épaisseurs de film et différents
PAB.

Nous avons représenté sur la Figure 2.11 la vanatie la fraction volumique de
solvant en fonction de I'épaisseur des films. Légkntes épaisseurs sont mesurées apres le
PAB et on constate une légere compaction du film spmble étre directement liee a
I'évaporation du solvant (cf. ci-dessous). Les Itassi montrent que la fraction volumique
maximale @, = 4,7 %) est logiquement obtenue pour le filmllespepais (390 nm) recuit 2

mn a 110°C. Pour la plupart des films d’épaisseatérieure a 100 nmg, n'a pas pu étre

déterminée. Néanmoins, pour des épaisseurs plusiegah > 100 nm), nous remarquons
gu’elle varie linéairement avec I'épaisseur desisilquel que soit le temps de recuit. Cette
évolution est liée au mode de dépodt du film partrdeigation ou la fraction volumique de
solvant est fixée par les conditions de dép6ét la.@itesse de rotation). Les trois courbes étant
paralléles (pente constante de 5 26/nm), nous en déduisons que les pertes de sqheamt

un recuit donné sont les mémes quelle que soiisspur du film.

Nous avons représenté sur la Figure 2.12, I'évautie la fraction volumique de
solvant 8, ainsi que celle de I'épaisseur h du film (mesurgaes le PAB) en fonction du

temps de recuit a 110°C, pour 3 films d’épaisselifférentes (158 nm, 243 nm et 390 nm).

On constate gu'il y a une diminution de I'épaissédurfiim aprés chaque recuit. Cette baisse
peut étre liée soit a I'évaporation du solvantf ada relaxation du volume libre créé pendant
le spin-coating, soit & une action commune de eex thécanismes. La représentation, sur un
méme graphique, ded, et h en fonction du temps de recuit, met en éwvdenne

superposition parfaite des deux courbes. Cela mod@irement que la diminution de
I'épaisseur du film qui a lieu lors du recuit egiedtement liée a I'’évaporation du solvant et
ne correspond pas a la relaxation du volume likoe@entaire créé au cours du spin-coating
ni a celle du volume libre intrinséque du polym@gre reste constante durant le PAB. Ces
courbes montrent également que la fraction volumida solvant n’est pas une fonction
linéaire du temps de recuit. En effet, on peut mgoner que I'évaporation du solvant est plus
importante lors du premier recuit que lors du sda@cuit, pourtant plus long.
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Figure 2.12 - Comparaison de I'évolution des
courbesl, = f(t,ecyit) €t Epaisseur= f(tyecyit) -

2.3.2 Détermination de la température de transition vitrause T,

thermique comme la calorimétrie différentielle alayage (DSC), l'analyse dynamique
mécanique (DMA), l'analyse diélectrique (DEA) oucere I'ellipsométrie spectroscopique

La température de transition vitreuse représente donnée physique fondamentale
pour le polymére puisque au-dela de cette températses propriétés sont largement
modifiées. Connaitre cette température est parécmet essentiel & sa mise en oeuvre.
L’accés direct a ce paramétre est possible graoe ansemble de techniques d’analyse

[28]. Dans le cadre de notre étude, nous avong tdsicune de ces méthodes mais nous
verrons que certaines se prétent mal a I'étuddildes minces supportés.

2.3.2.1 Par MT-DSC

La DSC est une technigue conventionnelle de carsatidn qui permet de détecter et

de quantifier les événements thermiques qui seumsedt dans un matériau. Nous avons

parmi ces événements les transitions vitreusesudens, les cristallisations, les réactions

chimiques et les évaporations. L'appareillage mesadifférence d’échange thermique entre

le matériau a analyser et une référence. Cela pediaecéder au cours d'une rampe de
a

température

I'enthalpie libre du matériau aingiagsa deérivée, la capacité calorifique.
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Cependant par cette méthode, il est possible guaeite événements ne soient pas mis en
évidence ou encore qu’ils soient masqués par @autPour s’affranchir des limitations
introduites par une DSC classique, il est apparusysteme plus récent qui inclue un
chauffage oscillant autour d’une montée moyennéalme. Ce systéme appelé DSC a
modulation de température (MT-DSC) permet de distam les phénomenes thermiques
réversibles (les transitions vitreuses) de ceuxngulie sont pas (les relaxations mécaniques,
les évaporations ou encore les réticulations) [30].

(A W) MO[ e AY

Non Rev Heat Flow (mW)

60 80 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

Figure 2.13 -Thermogramme de la poudre de NEB22 obtenu par T-ampe de 2 K/min +0,8 K/6 sec)

La Figure 2.13 représente les thermographes obteracsun échantillon de poudre de
NEB22 (environ 2 mg). Il est obtenu en grattanfagle d’'un scalpel, un film de NEB22
recuit 2 min a 110°C. Pour la mesure, I'échantilest placé dans un creuset en aluminium.
En MT-DSC, on superpose a la rampe de montée gpérature (2 K/min), une modulation
sinusoidale de 0,8 K d’amplitude et de période ¢msedes. Sur la partie réversible, nous
pouvons Vvoir qu’a la transition vitreuse, I'enthalfibre du matériau décroit rapidement avec
la température. Cette rupture de pente permetiniestpar la méthode des tangentes la
température de transition vitreuse a 80 °C. Laigdrtéversible met en évidence une
succession de pics endothermiques de faibles amde$itqui indiquent I'évaporation partielle
de certains composés de la résine tels que le c@mpbotosensible (PAG) ou encore le
solvant résiduel. On peut également voir un pictlexenique de grande amplitude qui
indique qu’a 140°C débute I'activation thermiqueptacessus de réticulation entre la matrice
polymére et I'agent réticulant.

La MT-DSC est une méthode riche qui donne accéss antres, a la température de
transition vitreuse. Malheureusement, I'analysdadpoudre n’integre pas les effets dus aux
interactions avec le substrat. Elle n’est par cquegat pas applicable a I'analyse des films
minces supportés. Nous nous sommes alors intérasd&gitres techniques qui permettent
d’analyser les propriétés thermiques de films nsneer leur substrat : I'analyse dynamique
mécanique (DMA) ainsi que son analogue électriiaealyse diélectrique (DEA).
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2.3.2.2 Par DMA

L’analyse dynamique mécanique [31] permet de cérigetr la réponse d’un matériau
soumis a une déformation périodique en fonctionad&équence, de la température ou du
temps. La sollicitation est généralement une dédtion oscillatoire d’amplitude constante et
de fréquence fixe. La réponse mesurée dans |le'washtériau viscoélastique inclut a la fois
une composante élastique, en phase avec la défomnat une composante visqueuse en
quadrature de phase. La composante élastique pstéapmodule de conservation, parce
gu’elle correspond a une énergie stockée par éikgstet la composante visqueuse est appelée
module de perte parce qu’elle correspond a de rigaalissipée thermiquement. Le rapport
entre le module de perte et le module de conservaléfinit une troisieme grandeur appelée
tangente de perte que I'on éctifd ou & correspond a I'angle de perte (cf. Figure 2.14). |

traduit le déphasage entre la réponse et la défmma

Figure 2.14 -Déformation sinusoidale

& et réponses résultante en DMA.
Temps ou angle L& réponse est en décalage de phase
O avec la déformationgg et o
sont respectivement la déformation et
la réponse maximale [32].

Déformation €
Réponseo

Nos échantillons sont formés d’'un film mince derrésris en sandwich entre deux
plaques de silicium. Dans un premier temps, un filenrésine d’épaisseur contrblée est
déposé par centrifugation sur une plaquette deiwiti. Le film ainsi obtenu est recuit dans
des conditions standard (2 min a 110°C) et desnéitlbas de 2 cm de large sur 5 cm de long
sont clivés. Pour finir, une seconde plague deisiti est placée sur le film et collée par
chauffage. Notons que cette étape ne modifie padrdetion volumique de solvant
initialement présente dans le film car son évapamagst stoppée lorsque la seconde plaque
est mise en place. Les échantillons sont alors étr la mesure. Les expériences ont été
réalisées au DRFMC par Monsieur Jean-Francois Btaglr des films encapsulés de NEB22
et de NEBR2 (NEB22 sans 'agent réticulant).

La Figure 2.15 représente le spectre mécaniqua 8#=B22 et de la NEBR2 obtenu
pour une amplitude de déformation de 5 um, unaufgge fixe de 1 Hz et sous une rampe de
température de 1°C/min. Nous remarquons que laetdagde perte présente un maximum
vers 143°C. Ce pic correspond aux absorptions d@melues a une transition mécanique du
systeme a la fréquence de I'expérience. Il atteort maximum lorsque le systeme est en
résonance, ce qui se produit a la températureagsition vitreuse. On adjoint a cette courbe
celle correspondant au module de conservation. Pasas, la transition vitreuse est indiquée
par une rupture de pente. La plus petite épaisgefim testée par cette méthode était de 165
nm et la rupture de pente se produit également ¥48C. Cette valeur est tres élevée
comparee a celle obtenue en DSC.
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Figure 2.15 -Spectre mécanique de la NEB22 et de la NEBR2 pmeiiamplitude de déformation de 5 um et
une fréquence fixe de 1 Hz. La rampe de montéempérature est de 1°C/min. La transition vitreusesisue
vers 143°C.

Ici, I'échantillon est testé sur son support. Liehce de l'interface sur la température
de transition vitreuse peut donc étre caractériGépendant, le film de résine est placé entre
deux plaques de silicium et il existe probablemem contribution de la seconde interface.
La valeur de § obtenue ici est donc porteuse de cette contribw@iacela peut expliquer cette
valeur si élevée. Nous observons pour I'échantidenNEB22 une légere augmentation du
module de conservation qui débute vers 155°C. Cafigmentation n’'est pas observée
lorsque nous utilisons un échantillon de NEBR2 (IREBans agent réticulant). Cela traduit
donc l'activation thermique du processus de réiitoih de la résine.

2.3.2.3 Par DEA

La DEA est I'analogue électrique de la DMA. En &ffen spectroscopie diélectrique,
nous suivons la capacité et les pertes diélecsiglien matériau selon la fréquence, ou a
fréquence fixe et a température variable. Le ppeaonsiste a mesurer les parties réelle et
imaginaire de la capacité diélectrique de I'écHimmti Le champ électrique appliqué a pour
effet d’orienter les dipbles électriques permaneuntsnduits présents dans le matériau. Si la
fréequence du champ électrique est faible alors tesisdipbles ont le temps de s’orienter
parallelement au champ électrique et la permi&idiélectrique atteint un maximum. Au
contraire, si la fréquence appliqguée est supériaurefréquences de relaxation des diplles
alors la permittivité diélectrique passe par unimum. A une température inférieure a la
température de transition vitreuse, le mouvemesitna@cromolécules est gelé. Au dela de T
ces mouvements augmentent brusquement et les fréegiede relaxation des dipbles
s’accroissent. Ainsi, en fixant la frequence dedilaau dessus de la fréquence de relaxation
des diplles a température ambiante, on remargael gpassage dey,Tles pertes diélectriques
passent par un maximum et la capacité augmenteurosent. Cette technique s’adapte tout
particulierement a I'étude des couches minces peisg capacité augmente quand I'épaisseur
diminue.
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Les premiéres expeériences ont été réalisées aurdiaibe d’Electrostatique et des
Matériaux Diélectriques (LEMD, CNRS-Grenoble) quiisgbse d'un spectroscope
diélectrique qui travaille dans la gamme®18z - 1 MHz. L'utilisation de cet appareil couplé
a une enceinte régulée et pilotée en températune agoermis d’étudier le comportement
diélectrique de films minces de NEB22 en foncti@nld température. Il existe néanmoins
guelques restrictions expérimentales puisque nwaesabesoin d’'un matériau relativement
isolant et de deux électrodes pour effectuer launeesLes contacts électriques avec le
silicium ont été réalisés en appliquant de la ladjaegent en face arriére de la plaque avant le
couchage de la résine. On évite ainsi une dégmadaiti film de résine par les vapeurs de
solvant de la laque d’argent. Le contact sur laeésst réalisé en évaporant de I'or sous vide.
Cette derniere étape doit étre controlée de fagéaige afin d’éviter de modifier le film par
chauffage, en évaporant du solvant par exemplguicenodifierait la valeur de gI Pour cela,
Nous choisissons de travailler a une vingtainerdeda creuset. Avec cette nouvelle méthode
de caractérisation, linteraction polymeére/substndhtervient qu’une fois mais il reste
cependant une incertitude quant a la métallisatidior qui peut induire une modification
locale de la morphologie de I'échantillon. La Figu2.16 présente le spectre isochrone des
pertes obtenu pour un film de NEB22 de 170 nm,iteéd@ mn a 110°C. Le maximum de
pertes diélectriques est obtenu a la températuteadsition vitreuse qui est ici de 85°C. Sur
la Figure 2.17, la méme grandeur est représentée poar un film de NEB22 de 245 nm,
recuit 10 mn a 90°C. On remarque gu’au cours dedatée en température, le maximum de
pertes diélectriques se produit vers 55°C alorauuéfroidissement, le pic se décale vers les
hautes températures et la température de transiti@use est estimée a 81°C. Ladu film
recuit 60 min & 110°C est supérieure a celle aa fécuit 10 min a 90°C. Cette différence est
liée a la présence de solvant qui se trouve en fpltis concentration dans le film recuit &
90°C. Dans ce cas, la température de recuit egtfaible pour permettre une évaporation
importante du solvant. Le décalage observé au cdwreefroidissement est lié en partie a
I'évaporation compléte du solvant car avant qudétmute le refroidissement, I'échantillon est
porté a 160°C et le phénomene de réticulation adteé.

0351 T,=85°C
0,30+

0,254

0,204

tan(d)

0,154

0,10+

0,05 T T T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (T)

Figure 2.16 -Spectre diélectrique isochrone (18z) des pertes obtenu avec un film de NEB22 denti,0
recuit pendant 60 min a 110°C.



57

. — Chauffage
030 - — Refroidissement

0,25

0,20

tan (3)

0,15

0,10

005 +—4——F-++-—-T"—"7""T""Y1r—"7+—F——"71—"—7—
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Température (T)

Figure 2.17 -Spectre diélectrique isochrone (18z) des pertes obtenu avec un film de NEB22 den®45
recuit pendant 10 min a 90°C.

D’autres expériences ont été réalisées par DEA wetie méthode n’offre pas de
résultats reproductibles. La cause exacte n’'a gadéaterminée mais il est possible que cela
soit lié a I'environnement de I'enceinte ou encarka méthode de métallisation utilisée. De
plus, il est possible que linterface or (contgmi)ymere ait une influence sur les valeurs de
T, déterminées par cette méthode. Nos résultats emmeanmoins que la, €st influencée
par la concentration de solvant présente dangne fi

2.3.2.4 Par ellipsométrie spectroscopique
a L’outil de caractérisation

* Principe [33, 34, 39

L’ellipsométrie est un outil de caractérisationigpé qui permet de déterminer des
propriétés de surface, de volume et d’interfacediloes minces telles que l'indice optique
complexeN , I'épaisseur du film, la rugosité de surface, dktast également possible de
I'utiliser pour déterminer de fagon indirecte lanf@rature de transition vitreuse de polyméres
déposés en film mince. On peut alors tester le fiom son support sans préparation
particuliere.
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Figure 2.18 -Réflexion d’'une onde lumineuse sur une surfaf.|

Cette technique de caractérisation consiste a seralle changement d'état de
polarisation de la lumiéere aprés réflexion surddace de I'échantillon & étudier. La Figure
2.18 montre qu’apres réflexion sur un échantillame lumiere polarisée linéairement change
et se polarise elliptiquement. Si I'on indice paetps les composantes du champ électrique
parallele et perpendiculaire au plan d’'inciden@glipsométrie mesure le rapport complgxe

défini par :

r
p =tanWexp(jp) =~ (2.11)
rS

ou ¥ et A sont respectivement le rapport des amplitudeseeddphasage entre les
composantes p et s du champ électrique. Ces pasmnséint appelés angles ellipsométriques.
Les coefficients g et & sont les coefficients de réflexion pour la polatisn p et s
respectivement. Dans le cas d'une interface en@ex dmilieux semi-infinis, ils sont
directement reliés aux constantes optiques degimatépar les relations de Fresnel :

r, = oo = Nocosg =N, cosg (2.12)

 E, N,cosg +N,cosg

. = S = NoCosi =N, cosg (2.13)
E, N,cosg + N, cosg

N, et Nl sont les indices optiques complexes du milieu antbet du substrat. L’indice
optique complexe s’écrit en fonction de l'indicerééaction (n) et du coefficient d’extinction
(k) : N=n-ik . Les anglesy et g sont reliés entre eux par la relation de Descartes

Ny sing, = n, sing (2.14)
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e Cas d'un substrat recouvert par un film d’'indice N [33]

M|I|euamb|ant \<1//

F|Im
n, k

®
Substrat
N, K lx
?

Figure 2.19 -Substrat recouvert par un film d'épaisseyr d

Lorsqu’une onde incidente arrive sur un film (épaig d et indiceN,) déposé sur un

substrat semi-infini d’indic®l,, une partie se réfléchit a la surface, tandis mer'autre est
transmise dans le film (voir Figure 2.19). La pattansmise va subir des réflexions multiples
aux deux interfaces du film pour finalement étrangmise dans le milieu ambiant. Le
déphasage aprés un aller-retour dans le film $'écri

B= (% )d,n, cosg (2.15)

En sommant toutes les ondes réfléchies, nous aofdenpe onde réfléchie résultante et a
I'aide de quelques hypothéses et approximationf [®us pouvons écrire les coefficients de
réflexion totale comme suit :

-ip
_ Torp + r5,€
N

. 2.16
1+ Fozp r12pe_|ﬁ ( )

-ig
rOlS + rlZse
1+ r.Olsril.Zse_lﬁ

R, = (2.17)

La notation , signifie que ce coefficient de réflexion de Frdsest relatif a I'interface
séparant le milieu m du milieu n.

Comme précédemment, nous définisspnsomme le rapport des coefficients de réflexion
R -~ ~ ~
totale. Nous avons dow:=Ep:taanexp(jA) = f(N,,N,,N,,d;,¢,4). Dans ce cas, si

nous connaissons l'indice complexe du substrasaeul d, m et k sont les inconnues du
systeme. Aussi, pour une longueur d’onde données myons trois inconnues pour deux
grandeurs mesuréesd (et A). Il nexiste donc pas de solution mathématiqueque
permettant d’'inverser cette équation et le systégae indéterminé. Ce n’est plus le cas si on
utilise, comme en ellipsométrie spectroscopiquaysiplrs longueurs d'onde qui nous
donneront des équations supplémentaires. Il faugréaout généralement émettre des
hypothéses et utiliser des modéles pour déduirpdemmeétres du systéme a partir des valeurs
expérimentales d&(A\) et A(A). Généralement, la simulation est comparée a lsureea
'aide de méthodes d’optimisation, d’autant pludicetes que le nombre de données
expérimentales est grand, d’ou I'intérét d’'une mespectroscopique.
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 Modele utilisé

Nous avons utilisé un ellipsomeétre a polariseurrrtant (AS4G, Sopra) pouvant
travailler dans la gamme de longueur d’onde 0,23-in7 um. Dans le cadre de notre étude
et pour des raisons de temps d’acquisition, noagams travaillé qu’entre 0,3 et 0,8 um avec
un pas de mesure de 0,01 um. Ceci nous a pernvigidacces a 50 couples de poiti, ).
Afin de déterminer les trois inconnues de notreté&sys (épaisseur du film, indice de
réfraction et coefficient d’extinction de la résineous avons utilisé le modele de Cauchy qui
décrit les équations de dispersion (évolution d& k en fonction de la longueur d’ondg
d’'un matériau a I'aide des lois suivantes :

n(A)=n, +%+% (2.18)
k() =k, +§—g+i—§ (2.19)

ou n, mp et iy sont les coefficients de Cauchy et k> et ks sont les coefficients d’extinction
de Cauchy. La Figure 2.20 compare la courbe deedigm d'un film de NEB22 (a
température ambiante) obtenue point par point k¢ obtenue avec le modele de Cauchy
(transparent). Ces deux courbes se superposert &ir nm et 700 nm, ce qui définit le
domaine de validité de l'interpolation de Cauchy.

—e— Point par point

1,80 4 —a— Cauchy

C 1,70

1,65

1,60 A

1, 55 T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

A (nm)

Figure 2.20 -Courbes de dispersion n =AY d’un film de NEB22 a température ambiante.

Le modéle de Cauchy présente linconvénient d’ioger un grand nombre de
parameétres. Dans le cas d’'un film d’épaisseur drinae déposé sur un substrat, cela donne
un minimum de sept paramétres. Sachant guEpend d’'un produit nd, on peut trouver
artificiellement plusieurs couples de points nd, @uune longueur d’'onde donnée, permettent
d’obtenir les mémes solutions. Ici, ce modéle Favgratique puisque dans la gamme de
longueur d’onde 350-700 nm, Cauchy est une bonpeoapnation de la loi de dispersion
«vrale ».
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b Procédure expérimentale

Afin d’étudier les propriétés thermiques de nosmé] nous avons utilisé un
ellipsometre couplé a un four. La température du &st contrblable au degré pres. Les films
de résine étudiés sont des films de NEB22 d’'épaisgditferentes variant de 40 nm a 390
nm. Le silicium servant de substrat n’a subi autatement avant utilisation et est recouvert
en surface d’un oxyde natif d'une dizaine d’angssoApres couchage, les films sont recuits
a 110°C sur une plaque chauffante pendant 2 mimia@®u 60 min selon les échantillons. La
détermination de la température de transition wgeese fait en tracant la courbe de variation
de I'épaisseur en fonction de la température. 8tie courbe, une rupture de pente indiqye T
car cela traduit une modification du coefficient diéatation thermique du film [37]. Sa
position est estimée au mieux avec une précisiofs B8C. Certains auteurs choisissent de
suivre la dérivée premiere de cette courbe, gésr@eait plus sensible.

La méthode habituellement utilisée consiste areudn continu la variation des angles
ellipsométriques ¥, A) d’'un échantillon soumis a une rampe de tempéatonstante, on
parle alors du mode cinétique [5]. Notre méthodendsure est un peu différente. Son choix
est essentiellement basé sur la volonté de mesotex échantillon dans une configuration
proche de ses conditions d'impression. Elle consigiacer un échantillon dans le four et a
le stabiliser 5 min a la température désirée. Wne [féchantillon stabilisé, nous réalisons un
spectre ellipsométrique en utilisant des longuelmade comprises entre 300 et 800 nm et
nous recommencons la procédure avec une nouvellgérature. Ceci a été realisé pour des
températures allant de 30°C a 140°C (températurdébute la réticulation) par pas de 10°C.
La position de la transition vitreuse ne change pas nous chauffions le méme échantillon
successivement aux différentes températures, oungue changions d’échantillon a chaque
température. Pour des raisons pratiques, nous ashorisi de garder le méme échantillon
dans le four pour toutes les températures de meBerglus par cette méthode, les données
sont moins sensibles aux erreurs introduites pelnd@gement d’échantillon.

c Détermination de la température de transition ugeedes films de NEB22

Sur les figures 2.21 et 2.22, nous avons représeniiation de I'épaisseur d’'un film
de 243 nm avec la température, pour deux recuftseints (2 min et 60 min a 110°C). Face a
'augmentation de la température, on remarque e deux films n‘ont pas le méme
comportement et on peut distinguer deux alluresqtygs de courbes. D’'une maniere
générale, pour les recuits courts de 2 min, lalm®wst toujours décroissante et pour les
recuits plus longs, elle décroit seulement au pg@sda T,

Pour un film de 243 nm recuit 2 min & 110°C, lafi@n volumique de solvant est de
3,9 %. Cette valeur est relativement importantel’alure de la courbe est ici liee a
I'évaporation du solvant a chaque palier de theisatbn. En effet, le solvant qui s’évapore
laisse dans le film une fraction de volume libre digparait sous I'effet de la température.
Cela conduit a une relaxation du film qui se tragar une diminution de son épaisseur. Dans
le cas du film recuit 60 min a 110°C (cf. Figur@2), la valeur correspondante de la fraction
volumique de solvant est plus faiblé,(= 0,77 %). La courbe ne doit sa forme qu’a I'etfet

I'expansion thermique car la quantité de solvamipévé est dans ce cas infime.

Pour résumer, au cours d’un recuit, la dilatativerinique du film entre en compétition avec
I'évaporation du solvant. Le premier effet tenduggraenter I'épaisseur du film alors que le
second est a l'origine de la diminution d’épaissédms différents résultats montrent que
I'effet de I'évaporation du solvant est prédominpatir des films dont la fraction volumique
de solvant est supérieure a environ 2 %. Dansdea@atraire, c’est I'expansion thermique qui
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joue le premier role. Pour cette raison, la déteation de T devient tres difficile pour des
films contenant une fraction élevée de solvantl@aupture de pente est largement masquée
par I'effet de I'évaporation du solvant. Cependanttracant la dérivée premiere de la courbe
(cf. Figure 2.21), on voit un changement de peets 90°C. Pour I'échantillon recuit 60 min,
la transition est clairement visible gf @st estimée a 118°C. L'incertitude sur la messtele
10°C pour un échantillon recuit 2 min et de 5°Cmau échantillon recuit plus longtemps.

Sur la Figure 2.21, on peut voir vers 120°C unecadiinuité de la variation
d’épaisseur. Elle s’observe pour tous les filmsitec2 min a 110°C et elle indique la fin de
I’évaporation du solvant contenu dans le film. Ategempérature, la variation de I'épaisseur
ne dépend donc plus que de I'expansion thermiguéndu’ou ce saut d’épaisseur.

L’analyse de nos différentes courbes montre que ges films contenant une fraction
volumique de solvant inférieure a 2 %, le coeffiti@’expansion thermique dans I'état
vitreux des films supportés est de 2'16C*. Cette valeur est en accord avec celles
habituellement rencontrées dans la littérature 338,
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240 |
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g 1
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Figure 2.21 -Evolution de I'épaisseur d'un film de 243 nm rec@iinin a 110°C avec la température.
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Le Tableau 2.2 résume les valeurs gebtenues pour differentes épaisseurs de film
et différents temps de recuit. On remarque quertgérature de transition vitreuse augmente
lorsque le temps de recuit croit (i.e. quand latioa volumique de solvant diminue). Elle est
une fonction décroissante de I'épaisseur, ce quibfe moins trivial. Nous reviendrons sur
ces observations dans la section suivante.

Epaisseur h (aprés un recuit de 2 min a 110°Q)

To °C) A1nm | 78 nm| 158 nm 243 nm 390 nm
hoe| M2 | o | w0 | |
Condiions| 10| 120 | 114 | 112 | 110 | 106
npc| 190 | 125 | ue| wus| us

Tableau 2.2 -Valeurs de la température de transition vitreusdilies de NEB22 pour différentes épaisseurs et
différents temps de recuit.

Sur toutes nos courbes, un second changemenintie gggparait vers 50°C quelle que
soit I'épaisseur du film ou encore le temps de itetiest attribué a la transition vitreuse de la
région superficielle du film.

Afin de confirmer cette hypothése, nous avons séaleux pressages a 50 bar pendant
5 min dans un film de 78 nm recuit 10 min & 110°€ premier pressage a été realisé a une
température de 40°C et le second, a une températeird0°C. Les observations des
échantillons au microscope électronique a balayaganontré qu’'a 40°C la surface du film
n'est pas imprimée alors qu'a 70°C, elle I'est kégéent (profondeur d’'impression de 27
nm). Cette expérience met en évidence l'existerioeedrégion de grande mobilité des
chaines en surface. Lg @'un film de 78 nm recuit 10 mn a 110°C a étémaéé a 114°C.
Cette température est largement supérieure a lpaierure d’'impression et cela explique que
seule la couche de surface ait été déformée.

2.3.3 Interprétation des résultats

2.3.3.1 Evolution de T, avecé,

Nous avons vu dans le paragraphe 2.2.2, qu’'unifasttel qu’un solvant diminue la
température de transition vitreuse d’un polymere.1& Figure 2.23, nous avons représenté T
en fonction de la fraction volumique de solv#&ht(cf. paragraphe 2.3.1). Cette figure montre
gu’une augmentation du temps de PAB provoque uméndiion de la fraction volumique de
solvant ainsi qu’'une augmentation de la températargansition vitreuse du film. En réalité,
une diminution ded, conduit & une atténuation de l'effet plastifiant BGMEA, ce qui
explique cette augmentation dg,. TAfin de s’assurer que la diminution de la fraatio
volumique de solvant est directement responsabléadgmentation de la température de
transition vitreuse, nous avons tracé sur un mémmghinued, et (-Ty) en fonction du temps
de recuit, pour les films de 158 nm, 243 nm et 880d’épaisseur (cf. Figure 2.24). A l'aide
de cette représentation, on peut voir que les @@ntions, &, = f(trecuit) €t =Ty = f(trecyit ),
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suivent les mémes variations (aux erreurs de mgses). Cela montre clairement, dans nos
conditions expérimentales, que pour un film dorioé gour h > 100 nm), 'augmentation de
la température de transition vitreuse est biendiéae évaporation du solvant.

125
120 | teag = 60.min —8— 390 nm —A— 243 n
—0— 158 nm 78 nm
115 -
110 dm e e e e = =N = - — TEMPERATURE DERECUIT_
8 tras =10 min
& 105 -
o
|_
100 -
95
tPAB =2 min
90 -
85 ————
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 4 45 5
6, (%)

Figure 2.23 - Variation de la température de transition vitreuagec la fraction volumique de solvant pour

différentes épaisseurs de film.
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On note qu’'une augmentation du temps de PAB de 10 amin fait chuter la
concentration de solvant d’environ 60 % alors quecuit supplémentaire de 50 mn continue
de sécher le film mais de facon moins efficace %38e perte seulement. Pour expliquer cette
observation, il faut rappeler que I'évaporationstilvant se produit a la surface libre du film
et qu’elle est proportionnelle a la concentratiensdlvant en surface, elle-méme fonction de
la capacité du solvant & diffuser & travers le fil8elon Beverley [40], une telle évaporation
implique une décroissance exponentielle de lairactolumique de solvant avec le temps de
PAB. Cependant, la Figure 2.25 montre que dantefialle de temps considéré, la variation
de Lng, avec le temps de recuit n’est pas linéaire. Lentesdsement qui est observeé ici est lié

a une augmentation de la température de transitibeuse du film. En effet, comme la
température de recuit est maintenue constante 2C)let que la température de transition
vitreuse augmente, on sait d’aprés la loi de Wigee la viscosité & 110°C augmente
exponentiellement avecyTCela se traduit par une diminution rapide du fweht de
diffusion du solvant a travers la matrice polymd®ar conséquent, le solvant encore présent
dans le film diffuse lentement vers une surfaceelidpui s’appauvrit d’autant plus rapidement
en solvant. En reéalité, le comportement proposeé Bererley ne s’observe que dans les
premiers instants du recuit car dans ce cas, fasitih du solvant n’est pas limitée par la
viscosite assez faible du film (cag ¥< 110°C) et la surface est alors constammentesiiée

en solvant.

10%

78 nm

—@— 158 nm

—A— 243 nm

—— 390 nm
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0% ; ; : ‘ ‘ ‘
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Figure 2.25 -Evolution deLné, avec le temps de recuit.

Sur la Figure 2.26, nous avons représenté la détwm (qui correspond a la
profondeur de pénétration du moule dans le filnpalgmeéere comme présenté Figure 2.27) de
deux films en fonction de la température de presshags caractéristiques des films sont
exposees dans le Tableau 2.3 ; 'un a subi un PAR chin a 110°C, l'autre un PAB de 10
min a la méme température. La déformation meswg€elsenue pour le pressage d’'une ligne
isolée de 500 nm de large et de 400 nm de hautinhyeessions ont été réalisées a 50 bar
pendant 5 min. Cette figure présente la conséqueineete de I'effet plastifiant du PGMEA

" Les petites molécules de solvant migrent des zaigegorte concentration vers les zones de plusefaib
concentration situées a la surface libre.
® La loi de Williams-Landel-Ferry est une loi semgirique qui permet de prédire la variation deitzosités

n(T) - ox —174(T-Tg)
(Ty) 516+(T-Ty) |

d’un polymere fonduTy < T < 1,5T,). Elle s’écrit :
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sur les résultats d'impression. En effet, nous poswoir qu’a une température de pressage
donnée, la déformation est plus importante lorskudilm contient plus de solvant. Sa
présence dans le film permet donc d'imprimer leyp@re a des températures plus basses. On
voit par exemple qu'une méme déformation est olenune température de 135°C pour le
film recuit 10 min et & une température de 108ul, 27°C de moins, pour un film recuit 2
min seulement.

Conditions de PAB

2 min 110°C | 10 min 110°C
h; 158 nm 148 nm
Ty 90°C 112°C
8, 3.6 % 0.77 %

Tableau 2.3 -Caractéristiques des deux films.
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155
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145 |
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120 - —B— 2 min 110C
115 | O=077% —a— 10 min 110C
110 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

105 110 115 120 125 130 135 140

(1)

Deformation (nm)

Temperature d'impression (°C)

Figure 2.26 -Conséquence de I'effet plastifiant du PGMEA sutdéormation du film de résine.
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?Moule ; s
h = épaisseur initiale

Figure 2.27 - Mesure de la déformation du
film de résine. Résine

?Substrat €

2.3.3.2 Evolution de T, avec I'épaisseur des films

Sur la Figure 2.28, on peut voir la variation deeh fonction de I'épaisseur du film
pour trois temps de recuit différents. L’épaissdarchacun des films est mesurée apres le
PAB et on observe un Iéger amincissement des fijlmngst di a I'évaporation du solvant au
cours du recuit. On observe également une imper@ngmentation degTorsque I'épaisseur
des films décroit et passe en dessous d’'une épaissique que nous avons estimée a 100
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nm. Nous savons que pour de tels films, les frastieolumiques de solvant sont infimes.
L'effet plastifiant ne peut donc pas étre obsewié li'augmentation de Jfa probablement
d’autres origines comme la réorganisation des esa@ét/ou la nature des interactions entre le
polymére et le substrat.

135

150 | Film fin 1 Film épais —m— 2 min 110°C
100 nm —A— 10 min 110°C
125 —@— 60 min 110°C

120 4
L

115 4

SETCJ M SO S e — S UL TEMPERATURE DERECUT |

Tg (°C)

105 4

100 +

95 A

90 4

sE+—r————nr———

30 80 130 180 230 280 330 380
h (nm)

Figure 2.28 -Variation de la température de transition vitreuseec I'épaisseur du film pour différents temps de
recuit.

L’augmentation importante de; pour des films d'épaisseur inférieure a 100 nnt peu
s’expliquer par une réorganisation des chainesnpélgs au voisinage de linterface solide
[15, 16, 41]. En effet, dans un matériau massi§ laacromolécules adoptent une
conformation sphérique stable sous forme de pelstatsstiques définies par un rayon de
giration R;,. Au niveau d’une interface solide (sur quelqugseRviron), ceci n’est plus vrai.
Les macromolécules se réarrangent et adoptent amfermation différente. Il a été montré
gu’a haute température la densité de monomeres Bout de chaines augmente fortement a
I'interface. Les macromolécules adoptent en réalite conformation ellipsoidale et les
monomeres tendent a se positionner le long deeffiate solide. Cela se produit dans notre
cas, mais comme il s’agit d'un effet local (~£280it 5 nm), il est normal de se demander
comment il peut modifier laglglobale d’'un film fin. La conformation allongée&prennent
les macromolécules au voisinage de l'interface upeet localement cette région. Cette
perturbation se propage vers la surface libre drassmettant d’'une monocouche a une autre.
Son effet s’atténue légerement au passage d’unecnanhe et s’annule au bout d’'un certain
nombre. Ce réarrangement des chaines a l'interfsgit considérablement la mobilité des
chaines et conduit & une augmentation glesuf une épaisseur estimée a 50 nm. Comme
I'épaisseur des films diminue, la contribution agte perturbation augmente et son effet sur
la valeur moyenne de lg, @u film total également.

Cet effet est le résultat des forces d'interaciffumces de Van der Waals, liaisons
hydrogéne, ...) qui s’établissent entre le polyméne substrat et est d’autant plus important
que l'interaction est forte [17]. Dans notre casrésine utilisée est principalement formée
d’'un copolymére a base de PHS et les interactiofigine de I'augmentation degTsont
principalement dues a I'établissement de liaisogdrdgéne entre les monomeres des
macromolécules et le substrat. En effet, nous saqoril existe en surface d’un oxyde natif
des groupements silanols (~ 4 sites-OH par nnf) avec lesquels les monoméres peuvent
établir des liaisons hydrogenes. Ces liaisons denfaible énergie mais elles se répetent
autant de fois qu’il y a de monomeres sur la chddaepar I'additivité de ses forces, I'énergie
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résultante peut atteindre des valeurs trées imp@saCette propriété, associée a lI'allongement
des macromolécules le long de l'interface, amélioreement le réseau de liaisons hydrogéne
et réduit considérablement la mobilité des chaénésaterface.

Contact
moule-résine
T V. T NIRRT SSNNNN

Air injecté

Résine (bourrelet

Substrat silicium \_[Région de wibld
mobilité ~50 n

NIL364

NIL364 X609 .aK Se8nm

X4.50K 6.67prm

Figure 2.29 -Observation des instabilités de Saffman-TaylordaesI'impression est réalisée a I'air.

Une preuve de l'existence d’une région de grandeosgité a l'interface solide est
présentée sur la Figure 2.29. Sur cette figurgean voir des instabilités de Saffman-Taylor
[42]. Une telle instabilité apparait lorsqu’un tlei moins visqueux déplace un fluide plus
visqueux dans une cellule de Hele-shaw (cellulestituée de deux plateaux paralléles). En
nanoimpression, nous observons ces instabilitégjler 'impression est réalisée a I'air. Dans
ce cas, l'air resté piégé dans les cavités du mpelg étre comprimé puis injecté dans le
bourrelet de matiére fondue. Sur la vue en coupe de lifiigabon peut voir qu'il reste &
I'interface une fine couche de résine de 50 nmrenviépaisseur mesurée sur I'ensemble des
instabilités). Contrairement a la partie supérieduebourrelet, cette couche, moins mobile,
n'a pu étre déplacée par l'air. Cette observatipeamentale confirme I'existence d’'une fine
couche de faible mobilité au voisinage de I'inteefg~ 10 monocouches).

2.4 Conclusion

Les polyméres sont utilisés en nanoimpression $ausrme de films minces de
guelques dizaines de nanometres. Déposés parfagation a partir d’'une solution liquide,
ils contiennent aprés recuit une fraction volumiglee solvant de quelques pourcents. En
présence de ce solvant résiduel, nous constatdihesjupossible de réaliser des impressions
a des températures plus faibles. Nos pressageégaigment montré qu’un amincissement
des films nécessitait une augmentation des tempértd’'impression. Ces observations
trouvent leur explication dans la valeur deqli est influencée a la fois par la concentration
de solvant et I'accentuation des effets de sur&cdinterface dans les films fins. Dans ce
chapitre, nous avons déterminé par FTIR la fractimlnmique de solvant contenue dans des
films de NEB22 de différentes épaisseurs (40 nf®@@r3dn) et recuits a 110°C pendant des
temps variables. De tels films contiennent unetimacvolumique de solvant comprise entre 0
et 5 % selon le temps de recuit et I'épaisseuiildu Par exemple, un film épais recuit 2 min
a une fraction volumique de solvant plus importaqu&in film fin ou qu’un film recuit plus
longtemps. Les premiers essais de mesure de laétatupe de transition vitreuse ont été

° La résine expulsée par les motifs imprimés formtewr de ces derniers un bourrelet de matiére @iusioins
épais. Au cours de I'impression, il arrive que leube entre en contact avec cette matiere excéderaforme
avec le substrat un canal linéaire et mince deeési



69

réalisés par MT-DSC, DMA et DEA. Certaines de cedhmdes, comme la MT-DSC et la
DMA, ne sont pas adaptées a I'étude des films msinggpportés. Quant a l'analyse
diélectrique, des problémes dans sa mise en oeavi@outi a un mangue de reproductibilité
des résultats. L'ellipsométrie spectroscopique tsagrée étre une méthode efficace et
adaptée a I'analyse de films minces supportésvaksirs de § obtenues ont été confrontées

aux valeurs dgf,. Pour des films d'épaisseur supérieure a 100 rmus mvons montré que

'augmentation de la température de transitiorevise est directement liée a la diminution de
la fraction volumique de solvant. Nous avons égal@nobservé cette augmentation pour des
films minces dont I'épaisseur est inférieure a B60 Ces films contiennent peu voire plus de
solvant et I'évaporation n’explique pas l'augmeiotatde T, qui est observeée ici. Il semble
que les effets de surface soient a l'origine decomportement qui s’amplifie lors de
I'amincissement des films. lls sont alors plus g@as a la force des interactions polymere-
substrat. Dans notre cas, la portée de cet effet'@sviron 50 nm et on I'attribue aux forces
de Van der Waals et aux liaisons hydrogéne qualliisent entre le substrat et le polymere.
L’ellipsométrie a également permis de détecters V&D°C, une seconde température de
transition vitreuse, indépendante de I'épaisseufildu Des impressions ont montré qu’il
s'agissait probablement de la température de transiitreuse de la surface du film.
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Chapitre 3
Uniformité des Pressages et

Déeformation du Moule

La qualité d’'un pressage est fonction de différemstéres dont le
principal est I'uniformité. Ici, ce terme renvoie Buniformité de I'épaisseur
résiduelle sur I'ensemble de la surface impriméelleEest essentielle car
elle garantit le respect des dimensions critiquessldu transfert des motifs
par gravure plasma. Cependant, nous allons voir djest tres difficile,
voire impossible, d'obtenir un pressage complétenamiforme car
I'épaisseur résiduelle est une fonction croissardte la densité des zones a
imprimer. Dans ce chapitre, nous nous intéressergiss particulierement
a I'impression de réseaux périodiques et apériodiguet nous montrerons
comment la densité contréle I'épaisseur résiduelldous examinerons
également I'uniformité a I'échelle d’'un substrat d200 mm de diameétre et
enfin, nous nous intéresserons aux déformations dooule et & ses
conséquences (inhomogénéité de I'épaisseur résiguetiégradation du
moule ou de la surface du film de résine...).
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3.2 Pressages et uniformité

3.2.1 Introduction

La recherche de l'uniformité de I'épaisseur résiigua I'échelle de I'échantillon est
un point essentiel dans le développement d’'un pdae nanoimpression. Si I'épaisseur
résiduelle est homogéne alors son retrait se fermahiere identique sur tout I'échantillon.
Dans le cas contraire, il conduira a une perteotie @u niveau des zones de faibles épaisseurs
résiduelles.

Au cours d’'une étape de gravure, les motifs deneésont gravés simultanément dans
les directions horizontale et verticale a des si#as\, et V, constantes (cf. Figure 3.1 (a)).
L’anisotropie de la gravure étant essentielle aigeau, on optimise le procédé tel que la
composante horizontale de la vitesse soit réduisera minimum. Il existe cependant une
|égere gravure latérale des motifs. Au cours dgrdaure, les épaisseurs résiduelles les plus
petites sont retirées en premier tandis que les @haisses nécessitent un temps de gravure
supplémentaire (cf. Figure 3.1 (b)). C’est durantemps supplémentaire qu’une perte de cote
apparait au niveau des zones déja gravées (cfreFRyd (c)). L'uniformité de I'épaisseur
résiduelle est donc, pour cette raison, essentiellelle est un gage de la qualité de
I'impression et favorise le respect des dimenslorsdu transfert des motifs dans le substrat
sous-jacent. Nous allons voir que, malheureuserieniformité est difficile a atteindre.

a 1 2
(a) = VVl ~
Résine
Substrat
Vhl— th
(b) g 7 . 2
Figure 3.1 -Gravure d'épaisseurs résiduelles - B - . -
différentes : (a) Début de la gravure (¥Vy,), Substrat
(b) Retrait de I'épaisseur résiduelle la plus V. >V
petite (V,:>Vhy), () Fin de la gravure (Cp> ™ T hy
CD)).
(c) 1 2
Résiné” Vi, VVl Ve o=

Substrat
CD,> CD,

3.2.2 Quelques résultats expérimentaux

3.2.2.1 Uniformité a I'’échelle des motifs

a Dans un réseau périodique
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L’évaluation de l'uniformité d’'un pressage passe pabservation de I'épaisseur
résiduelle sur I'ensemble de la zone imprimée. Ndéasmesurons généralement par
microscopie électronique a balayage sur la seda#s motifs étudiés. Dans le cas présent,
nous allons nous intéresser a I'impression de wgspariodiques de différentes dimensions
(cf. descriptif du moule XPS en annexe 1). Chacleuxd est limité par des zones non
imprimées. Nous nous intéresserons plus partiarient aux réseaux ayant des lignes de
largeur constante égale a 500 nm. Les impressions réalisées dans un film de NEB22
recuit 2 mn a 110°C. Les conditions de pressages¢$wn P, température T et temps t),
I'épaisseur du film de NEB22 ainsi que la profondda gravure du moule seront indiqués
dans les différentes parties.

« Effet de bord

La Figure 3.2 présente la variation de I'épaissésiduelle dans un réseau périodique
(L =S =500 nm) en fonction de la position desédéntes lignes. La premiére, située au bord
du réseau, correspond a l'origine de notre axdiguae montre qu’il existe a cet endroit une
diminution de I'épaisseur résiduelle. On peut pie cette chute, de 60 nm environ, s’atténue
lorsque I'on s’éloigne du bord. On atteint, au bolgt 50 pum, une valeur constante de
I'épaisseur résiduelle. Celle-ci est stable jusd@atre extrémité du réseau ou le phénomeéne
se reproduit. Ici, 'épaisseur initiale du film ed 460 nm, ce qui explique pourquoi les
épaisseurs résiduelles sont tres élevées. L'amdplitet la portée de cet effet de bord
dépendent des conditions de pressages (T, Pdé) latdensité des motifs. Pour cette raison et
les besoins de I'étude, toutes nos mesures ontéélésées au centre des réseaux, la ou
I'épaisseur résiduelle est constante.

350

o
w ¢ * e

A ML 3 . A L A P
340 g & ° ™

330 - N

320 -

g -
i o
310 Jogw, Moule

300 | %% -=

Résine %
\Y}

»
>

K
{#
290 :

Epaisseur résiduelle (nm)
$

280

Portée de leffet de bord
270 T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Position x de la ligne (um)

Figure 3.2 - Variation de I'épaisseur résiduelle dans un résgguiodique en fonction de la position de la
ligne. Ce pressage a été réalisé avec un film d& @& de NEBR2 (polymére pur en solution, sans agent
réticulant) a 160°C, 50 bar pendant 5 mn [1].

* Influence de la densité des motifs
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Premier régime de pressage : le remplissage estiptet

La Figure 3.3 présente la variation de I'épaissésaiduelle avec le rapport L/S (ou L
désigne la largeur d’'une ligne du moule, fixéeai&00 nm et S renvoie a I'espacement entre
les lignes qui varie de 0,4 um a 1,7 um) pour tremgpératures de pressage (100°C, 120°C et
140°C). Ce film a une température de transitioreuse de 90°C et commence a réticuler vers
140 °C (cf. chapitre 2). Le temps de pressageiestd 5 mn et la pression a 15 bar. La

profondeur de gravure du moulgohie est de 220 nm et I'épaisseur initiale de résjrae230
nm.

160

Temps 5 mn / Pression 15 m

G
£140 S<2L }hi=230 nm
(D)
= hmou|e: 220 nm
© 120 -
3 S>2L
8 m
o100 _W_H_,
5 L S
$ 80
9 —m—100°C
0 60 - —&—120°C
—e—140°C
40 T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

L/S

Figure 3.3 - Variation de I'épaisseur résiduelle avec le rappbff. Les pressages sont réalisés a 15 bars
pendant 5 mn pour différentes températures de pgesslans un film de NEB22 de 230 nm d’épaisseur. La
profondeur de gravure du moule est de 220 nm.

Cette figure montre que I'épaisseur résiduelleevadmme une fonction croissante et
quasi-linéaire de la densité des réseaux (i.eappart L/S). Ce résultat est le reflet du
comportement du polymere face a la déformationef&t, lorsque le réseau progresse dans
I'épaisseur du film, le polymére s’oppose a cettegpession avec une force qui est
proportionnelle a la surface pressée donc, dacadele lignes a L : plus la surface a imprimer
est grande et plus la résistance est importantecdPséquent, les épaisseurs résiduelles sont
d’autant plus petites que la densité des résedufaibte. Il existe donc une forte corrélation
entre I'épaisseur résiduelle et la densité desfsnatimprimer.

La courbe réalisée a 140°C présente des épaissmsitisielles plus grandes que celle
réalisée a 120°C. Ce comportement est d0 a laukdtion du film qui débute vers 140°C.
Cela le rend plus visqueux et donc moins déformabés deux courbes ont une évolution
semblable et présentent un changement de pental qu8n= 0,5. Ce comportement sera
expliqgué dans le paragraphe suivant. Par contrehaegement de pente n’est pas observé sur
la courbe réalisée a 100°C, ce qui n’est pas ex@liq

En regardant de plus prés les courbes réalisée20&C1let 140°C, on constate
I'apparition de deux comportements différents ptemier pour L/S < 0,5 (i.e. aux grands
espacements) et le second pour L/S > 0,5 (i.epatits espacements). Nous avons Vvérifié que
dans tous les cas, nous sommes dans une situatienremplissage des motifs du moule est
incomplet. Dans cette phase de remplissage, il Bem'aux grands espacements, les
épaisseurs résiduelles ne dépendent que de lat@etess réseaux alors gu’aux petits
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espacements, le changement observé semble étreédeltat d'une contribution
supplémentaire. Dans le premier cas, le polymépaleg évolue librement dans un espace
relativement large alors que dans le second cast ppoussé dans un espace restreint, ce qui
ralentit la progression du moule. On explique cérgmeéne en utilisant la loi de Darcy qui
traduit I'écoulement unidirectionnel d’'un fluide deéscosité 7 dans un milieu poreux de
perméabiliték (proportionnel a S dans notre cas) et de seetifia surface du réseau). Cette
loi s’écrit [2]:

K 4P

ou Q est le débit volumiquedP est le gradient de pressionlda distance de I'écoulement.
On voit ainsi que le débit décroit rapidement laesgl’espacement diminue. C’est
probablement ce qui explique le changement de psbgerve lorsque S < 2L. On atteint aux
densités les plus élevées des épaisseurs résalaallmoins deux fois plus grandes que celles
obtenues aux faibles densités. En résumé, on depiestsensible aux effets de la densité
lorsque S < 2L. Cependant, nous n’expliquons pasquwi la rupture de pente se produit a S
= 2L. Nous allons voir que ce comportement est iauss dans le cas de réseaux
apériodiques.

Second régime de pressage : le remplissage estleomp

160

£ Temps 5 mn / Pression 50 | } h = 245 nm

5 140 ] h"nou|e: 235 nmnj

Q

T 120 - }h=230nm

.-% h"noule: 220 nm

'© 100

2

@ 80 -

‘3 —=-100°C

o

W 60 - —A—120°C
——140°C

40 T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
L/S

Figure 3.4 - Variation de I'épaisseur résiduelle avec le rappbff. Les pressages sont réalisés a 50 bars
pendant 5 mn pour différentes températures de pgesslans deux films de NEB22 de 230 nm et de 245 nm
d’épaisseur. Pour les moules, deux profondeursrdeuge ont été utilisées : 220 nm et 235 nm.

La Figure 3.4 présente la variation de I'épaissésiduelle avec le rapport L/S pour
trois températures de pressage (100°C, 120°C étC)4De temps de pressage est maintenu a
5 mn mais la pression est cette fois fixée a 56.0d0ous avons réalisé une premiére série de
pressages avec le moule et le film de résine égilmour les impressions a 15 bar (cf. Figure
3.3). Une seconde série a été réalisée en chanigeanbfondeur de gravure du moule et
I'épaisseur initiale du film de résine.
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Comme précédemment et pour des raisons identigmespit I'épaisseur résiduelle
augmenter avec la densité du réseau. Cependasudses montrent clairement qu’a 50 bar
le réegime d’'impression établi est différent de cald5 bar. Ce régime peut étre modélisé par
une fonction simple qui dépend de I'épaisseur dlgtidu film de résine (het de la
profondeur de gravure du moulen(he. Cette fonction s’écrit sous la forme suivantest
vérifiée pour les deux séries de pressages :

h, =h ——meue (3.2)

Conservation du volume:
h(S+ L) - hr(S+ I—)"'hmoules

Figure 3.5 -Remplissage complet des cavités du moule et ca@tser du volume de matiére.

Notons que cette équation extrémement simple reirfe@rvenir aucun parametre
propre a la résine ou aux conditions de pressageneola viscosité, le temps de pressage, la
température, la pression ou encore sa vitesse litappn. Cela montre que I'état visualisé ici
est un état final qui ne dépend plus que de laopdgur du moule, de sa densité et de
I'épaisseur initiale du film de résine. Contraireth@u cas précédent, le remplissage des
réseaux est ici complet et I'équation traduit ichglement la conservation du volume de
matiere. Pour s’en assurer, il suffit d’écrire eattjuation de conservation sur une période du
moule, comme nous l'avons fait sur la Figure 3.5.exprimant hen fonction des autres
parametres, nous retrouvons I'équation 3.2. Ailgpaisseur résiduelle varie comme une
fonction croissante de la densité. Ce résultatpigete en considérant qu’'une augmentation
de densité (i.e. diminution des espaces entragaeed) traduit simplement une diminution de
la capacité d’accueil du polymére évacué par kgsek. Aussi, tant que I'espace n’'est pas
rempli, le polymere expulsé trouve ou se loger rdais que celui-ci est comblé, le polymere
ne parvient plus a s’écouler et le moule est frelMéus trouvons alors des épaisseurs
résiduelles petites aux densités les plus faiblesingersement. Dans ce régime,
'augmentation de la température (de 100 a 140°€¥illeurs que peu d’effet : une fois les
motifs remplis, le moule est stoppé malgré la dution de la viscosité. En réalité, pour
permettre au moule de progresser encore, il fapladér le polymére sur de plus longues
distances (au-dela des réseaux), ce qui est tifeslelia realiser, méme avec un film quasi-
liquide.

Afin de résoudre ce probleme de non uniformité,peat par exemple modifier le
design du moule en ajoutant des zones « résemy@ins moule plus profond par exemple) ou
des motifs « fictifs » autour des zones a imprin@m. peut aussi apporter & chaque zone un
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volume de matiere lié a la densité des motifs. C¥lleurs cette méthode qui est utilisée
par Molecular Imprints Inc. (MIl) pour leurs équipents utilisant la technologie UV-NIL
[3]. Leur technique consiste a déposer sur le satbdes gouttes de monomeéres (solutions
liquides polymérisables sous UV) dont le volume fesiction de I'espace a remplirLe
moule est mis en contact avec le liquide qui mgatecapillarité dans les cavités (pression <
1 psf) et un flash UV vient activer la polymérisationldesolution. Parmi d’autres avantages,
cette méthode permet d’accéder a I'uniformité qessSeurs résiduelles sur I'ensemble de la
zone imprimée.

* Influence de la température

Sur la Figure 3.3, nous pouvons remarquer quengédeature de pressage semble
n'avoir que peu d'effet sur les valeurs des épaissesiduelles. En effet, on s’attend a voir
apparaitre a 100°C des épaisseurs résiduellephismgrandes qu’a 120°C ou qu’'a 140°C, ce
qui n'est pas le cas ici puisque pour une densitinée, la variation globale dedst faible. Il
a été montré avec l'utilisation de polyméres desphaut poids moléculaire, que ce
comportement particulier est lié & la résine @#igM, ~ 3 kg.mot') [4]. A cause de son
faible poids moléculaire, les variations de la g8t de cette résine avec I'augmentation de
la température ne sont pas significatives. Parémuent, la valeur des épaisseurs résiduelles
est peu sensible aux changements de température poT,).

* Influence du temps de pressage

Nous avons représenté sur la Figure 3.6 les valdess épaisseurs résiduelles
(obtenues a 120°C (a) et a 140°C (b)) en fonctiorrapport L/S. Nous y comparons les
courbes réalisées a 15 bars pour des temps dageessriables (5 mn, 15 mn et 30 mn) et les
courbes réalisées a 50 bars pour un temps de geedssb mn. Nous remarquons, quelle que
soit la température de pressage, que le tempsraeffet de modifier le régime d’impression
établi a 15 bars et de 'amener vers le régime pfession établi a 50 bars. Les changements
s’opérent principalement dans les réseaux dendes 8Brmn et 15 mn de pressage et nous
constatons qu’au-dela de 15 mn (Figure 3.6 (b)rlm@40°C / 30 mn / 15 bars), le systeme
tend vers un état que nous avions qualifié ci-desbétat final, défini par I'équation (3.2).
Dans la partie peu dense ou L/S < 0,4, on peutaqusiin temps de pressage de 30 mn n’est
pas encore suffisant pour atteindre complétemenéte¢. Afin de permettre un remplissage
complet de ces motifs, il faudrait augmenter seitdmps de pressage, soit la pression de
travail, soit la température. Ici, il n’est pas gibte de travailler au-dela de 140°C car la
réticulation de la résine la rend plus visqueuse,qai va contrebalancer l'effet de la
température. De plus, des températures, des pnessio des temps de pressages élevés
rendent la technique beaucoup moins attractiveertble alors plus intéressant de travailler
avec des films quasi-liquides ou encore des godgamonomeres a la maniere de Molecular
Imprints Inc.

! Le systéme de dispense embarqué dans les équipedignibués pas Ml est capable de distribuergtestes
de moins de 5 nL en volume.
2 psi : pounds per square inch (1 bar = 14,7 psi).
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Figure 3.6 -Influence du temps de pressage : (a) a 120°C eh (bJ0°C. Les pressages sont réalisés dans un
film de NEB22 de 230 nm d’épaisseur. La profonalugravure du moule est de 220 nm.

b Dans un réseau apériodigue

L’'analyse réalisée sur les réseaux périodiquesrgppoe information importante sur
le comportement de zones de densité différenteddtmpression. En effet, nous venons de
voir que I'épaisseur résiduelle est proportionnallerapport L/S. On imagine alors sans peine
la complexité de ce comportement lors de I'imp@ssi’'une zone contenant des densités
différentes. Le réseau apériodique présenté ciedsssn est un exemple.
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Figure 3.7 -Impression d’un réseau apériodique dar
un film de NEB22. La largeur L des lignes est@@ 5
nm et I'espacement S est variable (0,6 um < S <|
pm). :

XE.BBK S.88rm

On montre sur la Figure 3.7 le résultat obtenu sadee pressage d'un réseau
apériodique dans des conditions standard. Lesdjg®ze au total, ont une largeur constante
L de 500 nm. L'espacement S entre chacune d’efiesaiable et on passe d’'un espace de
0,6 um entre les deux premiéres lignes<0 et x = 1,1 um) a un espace de 10 um entre les
deux dernieres. Le réseau est reproduit plusienissdur une distance de 4 mm ; chaque
réseau étant séparé de son voisin par une zonenmimée de 10 um de large. L'épaisseur
résiduelle est mesurée sur la section du résesone¢volution pour différentes températures
et temps de pressage est présentée en fonctianmiesition x de la ligne sur la Figure 3.8.
Pour ces essais, la pression est fixée a 50 bémeression est réalisée dans un film de
NEB22 de 245 nm d’épaisseur, recuit 2 mn a 110°G.ttas courbes de la Figure 3.8 (a) ont
été obtenues a une température de 120°C. Ellessporrdent toutes trois a un temps de
pressage différent de 5 mn, 29 mn et 60 mn. Onm&etr qu'a cette température, un pressage
plus court (< 30 mn) conduit a une dispersion ingue de I'épaisseur résiduelle. Comme
nous I'avons vu précédemment, cette dispersiofeassultat du changement de densité avec
la position de la ligne ; notons d’ailleurs qu’eléad vers un maximum quand S diminue et se
rapproche de 2L. C’est aux temps courts que ce#jgesion est la plus forte mais elle
s’atténue avec le temps de pressage ou 'augmemtde la température (Figure 3.8 (b)).
L’'uniformité est alors atteinte au bout d’'un tenmbgs court. Il est de 60 mn pour un pressage
a 120°C (Tg + 30°C) et de 18 mn pour un pressa0aC (Tg + 50°C). Ce résultat traduit
la diminution de viscosité du polymere avec la térafure. Cette chute de viscosité favorise
les déplacements locaux de matiere qui menent glos rapidement a l'uniformité. Les
pressages a 160°C ne permettent pas d’atteindréofmité en un temps plus court (Figure
3.8 (¢)). En effet, a cette température il y a ation thermique du processus de réticulation.
Cela rigidifie le matériau et bloque le mécanismenidormisation. Des pressages réalisés
dans le polymere pur, sans agent réticulant, omtr@aue I'état uniforme peut étre obtenu a
des températures supérieures a 160°C (cf. Fig@)e Get état est permis grace, il est vrai, a
I'absence de réticulation mais il est surtout liéaares faible viscosité du polymere a ces
hautes températures (50°C a 90°C au dessug)dé’iniformisation a 5 mn 140°C montre
d’ailleurs que cette formulation sans agent rééictiest moins visqueuse que la NEB22 a la
méme température.



84

(a) 120

=

o

o
L

80

Epaisseur résiduelle (nm)

~1lum T = 120°Q

—&—5mn
—A— 29 mn
—o— 60 mn

S~10p

20 I T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Position x de la ligne (um)
(b) 120
= T=140°Q| =—4mn
E —A— 18 mn
= 100
Q
©
=]
S
(%]
@
S &
3
k) L N
8
2 40
20 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Position x de la ligne (um)



85

(c) 120

T=160°C —8—6mn
—A— 61 mn

=

o

o
|

[0}
o
I

Epaisseur résiduelle (nm)

2 0 T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Posttion x de la ligne (um)

Figure 3.8 - Variation de I'épaisseur résiduelle dans un résespériodique pour différentes conditions
d’'impression : (2) 5 mn, 29 mn et 60 mn a 120°0C b&r ; (b) 4 mn et 18 mn a 140°C / 50 bar ; (a6 et 61
mn & 160°C / 50 bar. Les pressages ont été réatiaas un film de NEB22 de 245 nm recuit 2 mn aQ1@f
profondeur du moule est de 235 nm [1, 4].
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Figure 3.9 - Variation de I'épaisseur résiduelle dans un résemeériodique pour différentes conditions
d’'impression. Les pressages sont réalisés dansmmlé NEBR2 de 460 nm.

La Figure 3.10 est une description des mécanisniagpr@ssion d’'une zone de
densités multiples. Elle montre comment le moulded@he un mouvement local de matiere
qui permet l'uniformisation. Dés I'application da pression, les motifs commencent a
pénétrer dans le film de polymére fondu (cf. FigBr&0 (1)). Les zones denses progressent
alors plus lentement que les zones isolées epdrajt, entre ces deux zones, une différence
d’épaisseur résiduelle. Les différences de densi&ént une déformation du moule. Dans le
méme temps, un bourrelet de matiere se forme deepdfautre des motifs. Celui-ci remplit
plus rapidement les cavités des zones denses puisgpace entre les lignes est plus petit
(cf. Figure 3.10 (2)). Lorsque le polymere touchefdnd du moule dans les zones ou les
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structures sont les plus denses, son écoulement est tres fortement limité (cf. Figure 3.10 (3)).
Pourtant, la pression continue de s’exercer et on voit la zone dense progresser encore un peu
plus tandis que la zone isolée se souléve. Le moule relaxe ainsi sa déformation et on obtient
alors une position d’équilibre qui correspond a I'uniformisation de I'épaisseur résiduelle (cf.
Figure 3.10 (4)).

(1) Moule (3)
3
§_|_|_|_|_|_‘ U o g % g

Résine Résine —

§Substrat g §Substrat g
(2) Moule g} %

) Moule g

Résine |_|
§Substrat g

Figure 3.10 -Uniformisation de I'épaisseur résiduelle dans une zone de densités multiples.

Résine
§Substrat

y @
1
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Cette uniformisation est possible dans les réseaux apériodiques car des mouvements
de matiéres ont lieu a I'échelle locale, au sein méme des réseaux. La matiére étant a déplacer
sur de courtes distances, la température a ici un réle plus marqué que dans le cas de réseaux
périodiques. En effet, ces derniers sont séparés par de larges zones non imprimées (~ 1 mm de
large) et il est tres difficile de déplacer la matiere de I'un a l'autre.

3.2.2.2 Uniformité a grande échelle

a Généralités

Zones non-
imprimée:

la presse. Impression
des sillons

Figure 3.11 -Impression dans le film de résine des sillons du plateau supérieur, en plus des motifs du moule
(matrice DVD-Rom). On peut aussi voir des auréoles non-imprimées qui proviennent des défauts de planéité du
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A I'échelle de I'échantillon (petits échantillong @ cnf ou substrats de 100 et 200
mm de diametre), la non-uniformité peut avoir dagioes difféerentes comme le manque de
planéité du moule et du plateau supérieur ou enleopeesence de poussieres. Ces défauts
empéchent l'application uniforme de la pression wute la surface de I'échantillon et
peuvent avoir des conséquences sur la qualitérdesgmes.

Sur la Figure 3.11, on peut voir le résultat despage sous vide {82 mbar) d’une
matrice DVD' dans un film de NEB22. Cette matrice qui fait odfide moule est réalisée en
nickel et son épaisseur est d’environ 500pum. Eleregprincipe utilisée pour la fabrication de
DVD par injection de polycarbonate. Pour les besaln pressage, nous I'avons recouverte
d’'un dépbt de SIOC servant de démoulant. La surfag@imée révele deux principaux
défauts. On peut signaler dans un premier temgsédaence de zones non-imprinfégsi
sont aléatoirement réparties sur le film de résdes zones vierges, de forme et de taille
différentes, peuvent étre liées a la présence fiitdéde planéité sur le plateau supérieur ou
encore sur le moule. Dans notre cas ces défaurgeeprent essentiellement des spécifications
de la matrice qui autorisent un écart d’épaisseub & maximum, ce qui correspond a une
déviation tolérée de 50 um. En nanoimpression, pegsseurs de résine considérées sont
beaucoup plus faible (< 500 nm) et un tel défautptEnéité du moule est a fortiori
préjudiciable. Avec des moules en silicium, langi¢éé est meilleure (~ 5 um) et ces défauts
se produisent quelquefois lorsque des poussienasosiuisent entre le moule et le film de
résine. Elles bloquent alors localement la progoesgiu moule et peuvent, si les pressions
exercées sont importantes, conduire a sa ruptereetond défaut correspond a I'impression
dans le film de résine des silldns 1 mm de large) présents sur le plateau supétieua
presse. La déformation initialement localisée suface arriere du moule se propage dans
I'épaisseur de la plaquette de silicium et appasait 'autre face, coté résine. Cette
observation prouve gqu’'une contrainte suffisantet peavoquer une déformation importante
de la plague de silicium [5,6].

Pour palier a ces problémes, nous avons adopténétieode simple et peu colteuse
qui consiste a placer entre le moule et le plasegérieur un film de téflon épais (~ 2 mm).
Ce film absorbe les déformations et gomme les defde planéité du plateau supérieur et du
moule. Son utilisation améliore de facon importdatgualité des pressages en uniformisant
la pression. La presse EVG posseéde également desayptasupérieurs sans sillon qui
permettent des pressages de bonne qualité surudieses allant de 100 a 200 mm de
diametre.

b Limpression sur des substrats de 200 mm de diametr

La fabrication de structures par nanoimpressiondssréchantillons de quelques®cm
est aujourd’hui chose courante. Afin de s’adaptex autils de production actuels, les
laboratoires s’intéressent depuis quelques annégwessage de substrats de plus grandes
tailles tels que des plaquettes de silicium derh@®de diamétre et plus [7, 8, 9]. A l'aide de
la presse EVB520HE, les premiers pressages sur des substrat80dm de diamétre ont
été réalisés et I'uniformité a grande échelle &pe évaluée [10].

Les résultats présentés sur la Figure 3.12 et dur€i 3.13 ont été obtenus en
imprimant un film de NEB22 de 245 nm recuit 2 mnl®°LC. La pression appliquée est de 8

® Digital Versatile Disc.

“* Notons que ces zones sont bordées par une fredéponts capillaires (cf. paragraphe 3.2.2).

® Les sillons ou v-grooves sont de petits canawpguinettent de faire le vide pour maintenir la pkagontre le
plateau supérieur.
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baf, la température de 130°C et la durée du pressagenth. On peut voir sur la Figure 3.12
gue la totalité de la surface est imprimée. Cefpeaduction fidéle du moule fournit, méme a
I'ceil nu, certaines informations sur la qualitél'éguipement utilisé. En effet, un tel pressage
est le résultat d’'un bon parallélisme des deuxeplat de la presse, d’'une homogénéité
correcte de la température mais aussi d'une apigiicde la pression qui est uniforme sur la
surface du substrat. Cette combinaison permet aerdupliquer les motifs du moule sur
toute la surface de I'échantillon. De plus, I'umifoté est vérifiée en comparant dans un
premier temps les couleurs et contrastes de midéfstiques (des carrés de 100 um de cété
contenant huit lignes de 2 um de large et placadifégrents points du moule) au microscope
optique. Une seconde Vérification consiste a mesauanicroscope électronique a balayage
I'épaisseur résiduelle. Elle est denviron 130 nmm Bensemble de la plaguette, ce qui
confirme nos observations.

Film de NEB22
imprimé

Moule

Figure 3.12 -Pressage sur un substrat de 200 mm de diameétraifetrmité a I'échelle d’une plaque de 200
mm de diamétre : test constant pour des motifs carrés de 100 undtie c

Nous venons de montrer qu'il est possible d’atteindur une surface de 200 mm de
diametre, I'uniformité pour des motifs carrés d@ 10n de c6té. Il convient maintenant de se
poser la question de I'uniformité entre des matdésormes et de tailles différentes. Pour cela,
nous avons réalisé ce méme travail en mesurard twg I'épaisseur résiduelle dans des
lignes de 250 nm de large (cf. Figure 3.13). Cetiesure a été faite sur quatre puces
différentes, ce qui nous permet a nouveau de géfifiniformité a I'échelle de la plaguette.
Les trois premiéres sont situées vers l'intérie@rlal plaquette et présentent une épaisseur
résiduelle d’environ 80 nm. La quatrieme zone,éstau bord de la plaquette, donne une
valeur différente de 116 nm. On attribue cetteédéhce a la position périphérique de la
pucd. En comparant ce résultat au précédent, on congtateles épaisseurs résiduelles
mesurées au niveau des lignes de 250 nm sontahled de 50 nm que celles mesurées au
niveau des motifs carrés de 100 um de coté. P@egoent, le pressage n’est plus uniforme si
on considere des motifs différents sur la plaquep@rle alors d’uniformité du pressage pour
un motif donné.

® Ce qui correspond & une force de 20000N, applipaéée piston sur un substrat de 200 mm de di@nétr
" Le moule, a cet endroit, est souvent moins bi@vé@qu'au centre. Les motifs sont donc plus petigsqui
explique certainement le résultat obtenu.
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Figure 3.13 -Uniformité au niveau de lignes périodiques de 260:{1) h = 80 nm, (2) h=83 nm, (3) h=
85 nm et (4) h= 116 nm.

3.2.2.3 Comment améliorer l'uniformité ?

~

L'uniformité est difficile a atteindre car elle d&pd de la densité des zones a
imprimer. Dans certains cas comme celui des résapéarodiques, nous avons vu qu'il est
possible d'y accéder en optimisant les parametesprssage tels que la pression, la
température ou le temps. Cependant, a I'échellla géaquette, si les differences de densités
entre les zones du moule sont trop grandes, I'opdition des parametres d’impression n’est
plus suffisante et on peut tenter d’agir sur desitparameétres. La profondeur de gravure du
moule, par exemple, peut avoir un effet notable Iesr épaisseurs résiduelles et leur
uniformité. Son augmentation permet d’élargir lpaté d’'accueil des zones « réservoirs »
et la matiere expulsée n’est plus génée par le oveadg place. Sur la Figure 3.14, on peut
voir I'influence de la profondeur de gravure du teosur I'épaisseur résiduelle. Un réseau
apériodique est imprimé dans des conditions despgesstandard (120°C / 5 mn / 50 bar).
L’épaisseur du film (245 nm) est soit plus petiteeda profondeur de gravure du moule, soit
quasiment équivalente. Dans le premier cas, leopd#ur du moule est de 400 nm soit 155
nm de plus que I'épaisseur de résine. Cette valsuffisamment grande, garantit des
épaisseurs résiduelles faibles en évitant un resgdie complet des cavités du moule par le
polymére expulsé. La matiére peut alors s’écoudrs sgéne dans les espaces libres et le
moule n’est plus bloqué. On atteint alors des &pais résiduelles acceptables pour une
future gravure et une uniformité largement amééoiéi, I'uniformisation est probablement
permise grace a l'existence d’'une couche de polgnder faible mobilité a I'interface (cf.
chapitre 2). Selon les conditions de pressagee @ettiche freine le moule et stabilise sa
position. L'uniformité parfaite s’acquiert en ajast les parametres T, P et t mais une pression
trop grande peut conduire a un contact destruatiede moule et le substrat. L'utilisation de
moules plus profonds est donc une solution envadalgepour 'amélioration de I'uniformité
par 'augmentation de la capacité d’accueil desgonréservoirs ». De plus, de tels moules
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permettent d’obtenir de faibles valeurs dépaisseugsiduelles. Des expériences
supplémentaires avec des réseaux périodiques piegimet de valider cette solution.

T=120°C,P=50bar,t=5n

Epaisseur résiduelle (nm)

10 T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Position x de la ligne (um)

Figure 3.14 -Influence de la profondeur de gravure des motifstthule sur I'épaisseur résiduelle. Le film
imprimé est de 245 nm d’épaisseur.

Comme les budgets temps et température accordégeessage tendent a diminuer,
I'une des solutions consiste a utiliser des polysdhermoplastiques de faiblg qui vont
permettre de travailler a des températures raisgBesatout en bénéficiant de la faible
viscosité du matériau [11]. L'utilisation de sotuis liquides polymérisables tels que les
thermodurcissables dont le prépolymeére est ligaidembiante est également une solution
envisageable puisqu’elle permet l'utilisation dibles pressions [12, 13, 14].

On peut également penser a ajouter autour des 2o0ngsrimer, des motifs « fictifs »
qui auront un role stabilisateur et permettrontpdévenir les déformations du moule, a
I'origine de I'effet de bord par exemple.

3.3 Origine de la non-uniformité : la déeformation du
moule

3.3.1 Dans les zones avec motifs

3.3.1.1 L'existence d’'une force de réaction

Nous venons de voir qu'un des parametres clés eoimaression est I'uniformité de
I'épaisseur résiduelle sur I'ensemble des motifprimés. Cela signifie que quel que soit le
design du moule (forme, taille et densité des rapties épaisseurs résiduelles mesurées sur la
plaquette entiere doivent étre les mémes afin dengjaun bon contréle dimensionnel lors du
transfert des motifs par gravure plasma. Ce n'esttpnt pas ce qui est observé et nous allons
essayer d’en comprendre l'origine.



91

(a) Moule (b) Moule
~ ~ ~
| | |230nn ||||| ||||
Résine Résine
Substrat Substrat
~ ~~ ~ ~
~~ (8 ol ~~ ~

Figure 3.15 -Déformation du moule dans un réseau apériodiquei{@gns un réseau périodique (b).

Reprenons le cas d’un film de NEB22 imprimé a 12p&@dant 5 mn (cf. Figure 3.8

(@)). On y montre la variation de I'épaisseur raslté obtenue apres lI'impression d’un réseau
apériodique dans un film de 245 nm d’épaisseurpiassage d’un tel réseau s’accompagne
habituellement d’une grande inhomogénéité de I&gmir résiduelle. Cette non-uniformité
traduit en réalité une déformation du moule quireptésentée sur la Figure 3.15 (a). Dans le
cadre (b), nous avons schématisé, selon la Figecgtte déformation dans le cas d'un
réseau périodique. Ces déformations sont de fadbtgditudes et peuvent varier entre 50 et
70 nm. Elles sont observées lorsque les réseauxestmiirés de zones vierges. Dans le cas
contraire, la déformation pourrait s’annuler pooezone de méme densité ou s’inverser pour
une zone de densité plus élevée. Sur la Figure (&)1mous remarquons que la déformation
est principalement centrée au niveau de la zongedam réseau apériodique. La zone située le
plus a droite du réseau est constituée de ligr@éeis qui ne subissent quasiment aucune
déformation. Sur la Figure 3.2, le réseau imprirsgpg&riodique et la déformation apparait
uniquement sur le bord du réseau (cf. Figure 3k {Tout comme les lignes isolées du
réseau apeériodique, le centre du réseau n’estopabé par la déformation. On peut déduire
de ces observations qu’une déformation du moulieraleu au niveau des motifs et que son
amplitude est fonction de la variation de la deénsitmoyenne » des motifs imprimés. Par
exemple, dans le cas du réseau périodique, le dhondseau est caractérisé par une chute
brutale de la densité (c’est aussi le cas du réspauodique a ses deux extrémités) qui
affecte localement le moule en le déformant. Dansak du réseau apériodique (pour 3,6 um
< X < 40,9 um), lorsqu’'on s’éloigne de la zone @egrla densité décroit lentement et la
déformation s’atténue progressivement.

FgL

!

: for,
Moule mat’o =
Moule g
|.L| hrlsole

Résine rdense Résine

§Substrat g §Substrat ' g

Figure 3.16 -Schéma représentant la force de réaction F entimmcle la densité des motifs.
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Pour comprendre ce comportement, il faut remarquerdans les zones avec motifs,
la déformation apparait sous I'effet de deux foropposées [1]. La premiére est celle qui
s’appligue mécaniquement sur la face arriere dulenoelle permet I'impression des motifs
dans le polymere fondu. La seconde est une forcéat#ion qui s’oppose a la progression du
moule (cf. Figure 3.16). Elle est due au comportémeEtoélastique du polymeére fondu et a
son écoulement entre les motifs (cf. loi de Dar&f)e est donc fonction de la viscosité du
polymére et par conséquent des conditions de es&e plus, cette force de réaction est
directement proportionnelle au rapport surface imge sur surface non-imprimée, soit au
rapport L/S pour des réseaux. En résume, elle guaihd L augmente ou quand S diminue.
Cela explique pourquoi l'impression de réseaux fgootifs) différents, ne donne pas les
mémes épaisseurs résiduelles (cf. Figure 3.16).

3.3.1.2 Les conséguences

R L™
B . 5.

Figure 3.17 - L'effet de bord est a
I'origine d’un contact moule-substrat qui
provoque la rupture des motifs du moule
(réseau 200/200 imprimé sur 1 m

La Figure 3.17 montre une consequence immédiatd’'efiet de bord discuté
précédemment. L'impression d’'un réseau produits&s bords une flexion (cf. Figure 3.15
(b)). Cette déformation, si elle est suffisanteutpeonduire a un contact moule-substrat
destructif qui provoque la rupture des motifs. €&sque nous observons sur la Figure 3.18.
Les plots (200 nm / 200 nm) d'un réseau carré (1) @nt rompu sous l'effet du contact
moule-substrat. On peut voir en périphérie de lreamprimée une forét de plots fichés dans
le film. Dans ce cas précis, il existe un facteawofable a la rupture puisque les plots de
silicium reposent sur un masque dur en,Si@Quoi qu’il en soit, le contact a bien eu liedset
conséquence est grave puisqu’elle impacte la digéee des moules.

3.3.2 Dans les zones sans motif

3.3.2.1 Comment le moule se déforme-t-il ?

La Figure 3.18 présente une vue optique de laceidu polymeére apres pressage [1].
Sur cette photo, les zones non-imprinféssnt facilement reconnaissables par une auréole

8 Les zones non-imprimées correspondent au pressgeones sans motif, qui n’entrent & priori pasemact
avec le polymére. Les dimensions latérales de @easszpeuvent varier entre 200 um et 2 mm. La po&onde
gravure est de 230 nm.
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centrale. Cette tache est le résultat d’'un comtentle-résine. Afin d’établir les preuves de ce
contact, nous avons utilisé un moule présentantimpertante rugosité de surface (dépdt de
500 nm d’aluminium sur un substrat silicium suingsdétapes de photolithographie et de
gravure). Apres le dépb6t d'un démoulant, le moude wilisé pour imprimer un film de
NEB22. On remarque apres démoulage que les tachets tsojours présentes. Une
observation de lintérieur de I'auréole montre de® rugosités du moule sont transférées en
surface (cf. Figure 3.19). Par contre, I'extéridarla tache présente une surface parfaitement
lisse.

Dans le cas d’'un moule en silicium recouvert d’émdulant de mauvaise qualité, une
zone d’arrachage de la résine apparait au milieladache, ce qui prouve également le
contact (Figure 3.19). Les taches observées sotldaésultat d’'un contact entre le moule et
la résine.

surface du polymeére aprés impression. une tache
centrale apparait dans les zones sans motif.

o
' . ; . .
= - g 1 mne Té | Figure 3.18 -Vue au microscope optique de la
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Figure 3.19 -Mise en évidence du contact moule-résine : (af awremoule en silicium recouvert d’'un démoulant de
mauvaise qualité, (b) avec un moule présentanimpertante rugosité de surface.

De ces trois observations, nous pouvons déduirdegqumule se déforme également
dans les zones sans motif. La Figure 3.20 est epessentation schématique de cette
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déeformation avec la surface de contact au centda dene sans motif. Les dimensions et la
forme de ce contact sont fonction de la taille @edne considérée, de son voisinage (les
densités de motifs alentours) mais aussi des pamsmde pressage. C’est le prolongement de
I'effet de bord (flexion du moule en bord des zoiveprimées, cf. Figure 3.15) qui est a
I'origine du contact observé au centre des zones sutif.

oe——— - —1

80 nm

*
Résine \—| Bourrelet :| Frontiére de ponts capillaird;’

’LSubstrat ,L
T T

Figure 3.20 -Déformation du moule au cours du pressage danzane sans motif.

3.3.2.2 Conséquence : la formation de ponts capillaires

X 3.50k 8.57um

Substrat SO

Figure 3.21 -Vue de dessus de la frontiere de
NIL3E3 %25. 0Kk 1. 2ekn ponts capillaires et section d’un pont.

Le contact moule-résine di a la déformation du maanduit a une tache qui est
limitée par une couronne plus sombre. Cette dexrfadt office de frontiere de la surface en
contact (cf. Figure 3.20). Elle est constituée dadhées, de trous et de structures circulaires,
plus ou moins régulieres, identifiés comme étastmlnts capillaires (cf. Figure 3.21). Nous
ne discuterons pas ici du mécanisme de formatioredeponts capillaires, ce sujet sera
abordé dans le chapitre 4. Ces ponts sont desdenésine qui s’établissent entre le moule et
la surface du polymere au cours du pressage. Toutneole contact au centre des zones sans
motif, celui-ci a été mis en évidence grace ausfierh de la rugosité du moule en aluminium
sur la partie supérieure des ponts (Figure 3.22)l&8Figure 3.21, on peut voir que ces ponts
sont entourés d’'une zone de déplétion de polymardagme une tranchée. Le polymeére
absent a servi a former le pont puisque ce degsené d’'un mouvement de matiére et non
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d'une condensation capillafteomme souvent rencontré en microscopie a foramigtee™.

Ces ponts se forment lorsque la distance qui sdpar®ule et la surface de la résine est de
guelques dizaines de nanometres (80 nm pour deEB2R a 130°C). Cette distance est
déterminée en soustrayant I'épaisseur initialeibha & la hauteur des ponts (on choisit les
ponts qui n‘ont pas été écrasés par le moule).depend de la température de pressage qui
conditionne la viscosité de la résine donc la figcde formation de ces ponts. Pour la méme
raison, elle dépend des conditions de recuit aa (df. chapitre 2). En résumé, cette distance
décroit lorsque le film est plus visqueux.

Figure 3.22 -Mise en évidence du contact par le transfert &
la rugosité d’un moule en aluminium sur la surfatte pont
capillaire.

A

Les ponts capillaires poseraient peu de probléinesiiszone de déplétion n’évoluait
pas avec le temps de pressage (c'est-a-dire avagdeochement du moule de la surface). Or,
au cours d’'un pressage, les ponts se forment etdigsent. Leur tranchée se creuse en
atteignant parfois le substrat. Les ponts se cotepbalors comme des motifs de résine et
sont, a ce titre, transférables dans le substragnaaure plasma ou lift-off (cf. Figure 3.23).

Figure 3.23 -Transfert des ponts capillaires aprés un plasma,d@un lift-off.

Si les conditions sont favorables (viscosité ettadise moule-résine), les ponts
capillaires peuvent apparaitre et évoluer entrezdass imprimeées. Les structures complexes
qui en découlent parfois sont capables de connéet®rzones imprimées, voire méme les
détériorer. Cela impacte de facon importante ldigudu pressage en rendant inutilisable

° Condensation de molécules provenant de la phaeaiva
9 En microscopie & force atomique, lorsqu’on nedilles pas sous vide, il se forme souvent entreciatp et
I'échantillon un ménisque d’eau provenant d’'unedsmsation capillaire.
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certaines surfaces mais aussi certains dispositidbjets imprimés. La formation de ces ponts
étant étroitement liée a la viscosité du polymére, les rencontre moins aux faibles
température de pressage (T proche geoll pour des films recuits longtemps. Il restasatp
trouver le bon compromis entre la qualité du prgsgéaible valeur de I'épaisseur résiduelle
et uniformité) et les dimensions de ces ponts (gstlement la profondeur de la tranchée).
Malheureusement, souvent ce compromis est diffiilet réalisable. Une autre solution
consiste a utiliser des films plus épais qui petemetd’établir un contact sur toute la surface
du moule mais dans ce cas, les épaisseurs résisiudgdiviennent plus grandes. On peut
également ajouter des motifs « fictifs » aux ertdroritiques pour éviter les déformations du
moule et donc la formation de ces ponts.

3.3.2.3 Evolution de la déformation

Lorsque la pression est appliquée sur la facerarda moule, celui-ci commence sa
progression dans le film de résine. Il se défornea euvette » dans les larges zones négatives
du moule en établissant un premier contact au €ebé&r déformation est alors maximale. Ce
premier contact n’est pas ponctuel mais corresgoneealité a une tache de ponts capillaires
(cf. Figure 3.24). Avec le temps, cette aire detacinévolue. Les ponts capillaires du centre
sont écrasés et une frontiere de ponts capillapmsarait en périphérie (cf. Figure 3.19).
Lorsque le moule progresse dans le polymere, |déreontact s’étend et la frontiére s’écarte
du centre en se rapprochant des motifs (cf. Fi§u2B). Le moule commence alors a relaxer
les contraintes [1].

Figure 3.24 -Dans les premiers instants du pressage, une tactbeare formée de ponts capillaires apparait au
centre de la zone sans motif.
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Moule
80 nm
—
b _ t—
Résine
Substrat
Figure 3.25 -Relaxation des déformations du
moule au cours de [limpression et
———— déplacement de la frontiere de ponts
Moule capillaires.
80 nm
ty+at t—
Résine

§ Substrat

La position de la frontiere est déterminée padiktance moule-résine qui permet
I'apparition de ponts capillaires. Pour une diseade 80 nm, dans nos conditions de pressage,
les premiers ponts capillaires se forment et conumanleur croissance. Cela correspond, sur
la Figure 3.26, a la zone de la frontiére situémpmétement a gauche. On peut également
identifier deux autres zones. Une zone centraldO(ftm) qui est formée de ponts capillaires
plus larges et de formes irrégulieres. Ici, le requilis proche écrase |égerement les ponts qui
sont alors moins hauts. Certains d’entre eux seorgrent et coalescent. Dans cette zone, les
tranchées se creusent davantage et commencegagiadiiee. La derniere zone (~ 60 pm) est
aussi la zone plus proche du centre. Elle est d¢oastide trous (anciennes tranchées
rebouchées) tres profonds qui peuvent atteindlidum. Ici, le moule écrase la surface
pour finalement effacer toutes traces de l'instahilEtonnamment, on retrouve ensuite une
surface parfaitement nivelée et d’épaisseur égbépaisseur de résine initialement déposée.

Naissance des ponts et _ I
croissance Poursuite de la

croissance et
coalescence

Compression et
disparition

80 nm

/—|Moule

! \_‘ Surface de
| la résine
\r' - . . - e

v

Figure 3.26 -Naissance, vie et mort des ponts capillaires.
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3.3.2.4 Calcul de la fleche a l'aide de la théorie des pésgminces élastiques

Les moules peuvent étre assimilés a un assemblag&rdctures micrométriques,
voire nanométriques telles que des colonnes, desgsou des plagues en liaison avec un
substrat plus massif. Une telle architecture soeraisles sollicitations mécaniques subit des
efforts du type traction, compression, flexion ogare torsion. L’architecture d’un moule est
donc extrémement complexe et I'étude de son compamt mécanique, au cours d’un
pressage, I'est tout autant. Pour une analyse @&eple son comportement, on peut avoir
recours a des logiciels de simulation par éléménis. Ici, pour nous faire une idée des
déformations qui apparaissent dans les zones sati§ nous avons utilisé la théorie des
plagues minces élastiques [15]. En l'appliquant,ea dones rectangulaires ou carrées du
moule, nous pouvons calculer leur fleche respedtivequ’elles supportent une densité de
charge constantesur toute leur surface. Les zones considéréeddont délimitées de chaque
cOté par des motifs (pavés de 100 um par 100 prigoas), nous les assimilerons a des
plagues minces appuyées sur quatre cotés. La fechentre s’écrit alors :

5pa’b?
f=- f 3.3
( 384D j (o) (3.3)
ou a etb sont les dimensions de la zolegest la rigidité a la flexion de la plague qui sitc
D= El -1, V est le coefficient de poisson du silicium egal 2801 est le moment d'inertie
tl—V j

3
d’'une section unité de la plaque qui s’édrht%, E est le module d'Young du silicium égal

a 130 GPa dt son épaisseur égale a 750 um. Les valeuf§ileont tabulées en fonction du
rapporta/b [16]. Les fleches calculées sont présentées @ahalleau 3.1.

Zone carrée (2 mm x 2 mm) Zone rectangulaire (1Lx@65 mm)
p=50.10N/m?2 | p=15.10N/m2 | p=50.10N/m? | p=15.10N/m?
| f(nm) -65 -20 -2 -1

Tableau 3.1 -Calcul des fleches pour des zones carrée et reatairg supportant une densité de charge
constante sur toute leur surface.

Les valeurs de fleches obtenues ici supposent @meolle est placé sur un support
solide indéformable. Le cas de la nanoimpressiorbies différent puisque le moule est en
appui sur un film de polymeére fondu. Pour une f&édonnée, il faut donc tenir compte de la
position du moule tout au long du pressage. En,edi@etdébut du pressage, la fleche peut
prendre, selon les conditions de pressage et taendions de la zone, une des valeurs du
Tableau 3.1. Elle reste alors maximale jusqu’au abraa centre de la zone. Une fois celui-Ci
établi, elle diminue avec la progression du moolmme présenté sur la Figure 3.25.

Pour appliquer ces fleches a notre cas, il faut mmpte du fait que les motifs en
bord de zones vierges pénétrent dans le film dfenvi30 nm. Cette valeur est obtenue pour
un pressage réalisé dans un film de 240 nm a 10 ®ar pendant 5 mn. La profondeur de
gravure des motifs est de 230 nm, cela laisse paségjuent un écart de 100 nm entre la
surface du moule et la résine. D’aprés les valdariéches obtenues ci-dessus, on peut voir
gu’elles sont trop faibles pour que le contact gais’établir. Pourtant, quelque soit la
pression appliquée (de 15 bar a 50 bar) ou la teatyé (de 100°C a 130°C), des taches plus
ou moins étendues apparaissent dans les zones prisexemple. L’équation (3.3) modélise
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le cas simple d’'une plaque mince appuyée sur quéatés. Ici, les conditions qui régissent les
appuis semblent plus compliquées et les flechesnabs avec cette équation ne reflétent pas
completement le cas réel. Néanmoins, les équatiesplaques donnent un ordre de grandeur
des déformations tout a fait raisonnable par rappans observations.

3.4 Conclusion

En nanoimpression, l'uniformité de [I'épaisseur rasitt sur l'ensemble de
I’échantillon est essentielle. Ce point est impatrizar sans uniformité, le transfert des motifs
par gravure plasma introduit une perte des cotégigiciable au bon fonctionnement du
dispositif, gu'il soit électrique, optique ou magjnée. L'étude de I'uniformité nous a amené
a travailler avec des réseaux périodiques et atiguies. Les premiers, nous ont permis de
mettre en évidence au moins deux régimes de pressstgles seconds, nous ont permis
d’étudier un mécanisme d’'impression permettantifarmisation. Nous avons ainsi montré
que I'épaisseur résiduelle est une fonction croigsde la densité de motifs et qu’elle dépend
a la fois des propriétés viscoélastiques du polgni@ndu et de sa capacité a s’écouler entre
les motifs (principalement aux faibles espacemeBts 2L). Nous avons également constaté
que dans la phase finale de I'impression, les épars résiduelles vérifient une équation qui
ne fait intervenir que I'épaisseur du film de ré&sita profondeur de gravure du moule et la
densité. Cette équation n’est autre que la tragnictiune conservation du volume de matiere
lors de I'impression. Ainsi, I'utilisation de réseapériodiques a montré que la progression du
moule est quasiment stoppée des la fin du rempkssies motifs. Une uniformisation
nécessiterait alors un déplacement de matiére suwyrandes distances et dans un espace
extrémement réduit, ce qui n'est pas réalisablesdaos gammes de pression et de
température. L'impression de réseaux apériodiquess a cependant amené a la conclusion
gu’'un mouvement local de matiére peut favorisemifarmisation. Malgré tout, il s’agit d’un
cas particulier et l'uniformisation de I'épaisseudisiduelle pour des zones de différentes
densités semble pratiguement impossible. On peuwgimer I'utilisation de technique
d’amélioration de l'uniformité comme I'ajout sur faoule de motifs « fictifs » autour des
zones a imprimer ou de zones « réservoirs ». Laadét employée par Molecular Imprints
Inc. (i.e. dépbt de gouttes de monomeres calibsssn la densité de motif) semble
néanmoins étre une solution tres intéressante.

La non-uniformité est le résultat de déformationsmibule qui se produisent au cours
de I'impression. Elles sont a I'origine non seulemmdiune inhomogénéité de I'épaisseur
résiduelle mais aussi de dégradations au niveamdégs du moule. Une autre conséquence
de ces déformations est la formation, en surfacgmyde ponts capillaires, indésirables car
transférables par gravure plasma dans le substiatjacent.
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Chapitre 4
Instabilités du Film Polymere :

Etude des Ponts Capillaires

Le systéme considéré, est constitué d’'un substtahpsur lequel
repose un film mince de polymére fondu de quelqudiaines de
nanometres d'épaisseur. Un moule formé de cavitésle motifs dont les
dimensions vont de la dizaine de nanomeétre a quekgydizaines de microns
vient compléter le dispositif d'impression. Dans uel microsystéme, le
rapport surface sur volume est trés important. Paonséquent, les
phénomeénes intervenant aux interfaces, entre le ymoére fondu, le
substrat et le moule, sont nombreux. A ces échelles forces de gravité
deviennent négligeables et les instabilités qui amgssent sont souvent
dominées par des forces de surface comme la cajiilaNous verrons que
ce phénomeéne est a l'origine des nombreuses inditékiobservées tels que
des démouillages et autres effets d’aspiration cqiggradent les zones
imprimées. Nous nous intéresserons plus particudigrent a I'apparition de
ponts capillaires. Nous tenterons d’en expliquerrgécanisme de formation
en faisant I'hypothése d'une interaction électrosigue et/ou de van der
Waals entre la surface du moule et celle de la nésiCette démarche nous
permettra également d’interpréter la périodicité slestructures obtenues.
Nous montrerons qu’elle est fonction de la distangai sépare le moule de
la résine mais aussi de I'épaisseur du film polyreér
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4.2 Observations courantes

4.2.1 Stabilité des films de NEB22 vis-a-vis du démouilte

Les films de NEB22 habituellement utilisés ont épaisseur de I'ordre de 200 nm et
leur température de transition vitreusgeBt située entre 90°C et 120°C, selon leur fractio
volumique de solvant. Lorsqu’ils sont recuits pilisne heure au-dela de cette température,
ces films ne présentent aucun signe de déemouidagestent stables. Méme la présence de
trous que nous avons volontairement réalisés dafign, a I'aide d’'une goutte de solvant,
n'a pu déclencher le démouillage (i.e. croissanee tous) sous l'effet de la température.
Cette remarquable stabilité a également été c@mspar C.L. Soles avec des films minces de
PHS (5 nm d’épaisseur au minimum) déposés sur uiégcses plus ou moins hydrophobes
[1]. Comme nous l'avons évoqué dans le chapitref2paragraphe 2.3.3.2), cette grande
stabilité est liee a la présence de liaisons hy&hregqui s’établissent entre le polymere et
I'interface solide mais aussi a la grande viscaditdolymeére utilisé (estimée, a partir de lois
semi-empiriques, a 25 Pa.s a la température deC)2@&insi, les conditions favorisant le
mouillage de la NEB22 sur le substrat silicium swatisfaites et dans cette gamme
d’épaisseur le film ne rompt ni par nucléation ebigsance, ni par décomposition
spinodale (cf. Annexe 3, paragraphe 3.2.2). En téauermes, un film de NEB22 déposé sur
un substrat de silicium et chauffé plus d’'une heawedela de { est stable vis-a-vis du
démouillage. Aux plus faibles épaisseurs, les ®rde Van der Waals n'ont pas l'effet
déstabilisant qui est habituellement rencontré gpacexemple, des films de polystyréne (cf.
Annexe 3, paragraphe 3.2.2).

Un film de NEB22 semble donc stable. Pourtant, scersaines conditions il est
habituel de constater que, par la seule présencaadle, la surface libre du film peut étre
perturbée au point de conduire & un démouillaggélmu La naissance de ponts capillaires, le
démouillage et les phénoménes d’aspiration sont dbservations courantes en
nanoimpression.

4.2.2 Laformation de ponts capillaires

4.2.2.1 Constatations expérimentales

Moule

) Interfaces e
Alr interactio
(~ 80 nm

" Epaisseu

Reésine mouvement de matiere initiale

Substrat

NIL363 X25.0K 1.288m

Figure 4.1 -Formation d’un pont capillaire au travers d’'une ahe d’air.
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Lors de pressages, il n'est pas rare d’observefiodes perturbations de l'interface
polymere/air. Ces instabilités se traduisent pafotanation de colonnes ou de bandes de
polymére que nous appellerons ponts capillaires.Hamdes sont quelquefois le résultat d’'une
évolution des colonnes avec la distance moule-eésin

C'est au cours de limpression, lorsque le polymé&st un liquide visqueux
déeformable, que ces géométries apparaissent abk&sent entre le film de polymere et la
surface du moule (cf. Figure 4.1 et chapitre 3agaphe 3.3.2.2). Elles évoluent ensuite avec
la distance moule-résine et au gré des déformatansoule. Sur la Figure 4.2 (a) on peut
voir par exemple certains de ces ponts (~ 4 um idmétre) entourés d'une ou deux
couronnes avant que linstabilité n’évolue en balwieque le moule se rapproche. On peut
constater ce changement de géométrie sur la F@garéb) ou les bandes naissent soit de
ponts, soit du bourrelet de polymére bordant leifrmaprime.

En mesurant la hauteur de ces structures et en issant I'épaisseur initiale du film de
polymére, nous pouvons déterminer la distance m@si@e a laquelle le contact s’établit (cf.
Figure 4.1). Nous trouvons, pour un pressage al,30e distance moyenne de 80 nm pour
les ponts capillaires et une distance, plus faitde50 nm pour les bandes. Notons de plus que
ces structures présentent une certaine périodiBibtir un film de NEB22, lorsque la
température de pressage est de 130°C et que leemastirecouvert de GHKcouche anti-
adhésive de quelques nanometres), la période ads papillaires peut étre comprise entre 2
et 8 um, selon I'épaisseur du film. Dans le caslesi bandes se forment (pour des distances
moule-résine d’environ 50 nm) au c6té des pontssdeur période est toujours inférieure a
celle des ponts.

Figure 4.2 - (a) Naissance de ponts capillaires pour une distameoule-résine de 80 nm. (b) Avec le
rapprochement du moule, la géométrie change paundodes bandes présentant une périodicité.

Afin d’appréhender l'origine physique de ces pomnieus avons modifié certains
paramétres du systeme en changeant par exemplatégiam du moule, ou encore en court-
circuitant le moule, la surface du film et le suas{cf. Figure 4.3), mais aussi en modifiant le
film par un recuit plus long ou un dépét métalligere surface. L'utilisation de matériaux
nouveaux pour le moule (substrat silicium recouwtn dépbt épais d’aluminium, de
tungsténe, d’'oxyde de silicium ou encore de nitrdeesilicium}, n'a rien changé a nos
observations si ce n'est la forme des ponts quicestitionnée par la mouillabilité et la

! Tous les dépdts sont recouverts avant utilisatiume couche anti-adhésive de quelques nanométres
d’épaisseur.
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rugosité du matériau (cf. chapitre 3, Figure 3.Z8.méme, le court-circuit réalisé entre le
moule, la surface du film et le substrat (plaguesiieium recouverte de 20 nm de Titane) n'a
eu aucun impact sur I'apparition de ces ponts Kifure 4.3). Cette tentative sommaire de
mise a la masse n’a pas empéché la formation ds gahsont apparus méme sous le contact
électrique. Nous avons également essaye d'imprimeilm de résine recouvert d'un dépot
métalligue de 20 nm d’Au-Pd. Le résultat est préseur la Figure 4.4 ou on peut voir la
surface du dépo6t métallique, déformée voire déelpad la croissance des ponts. Ici, les ponts
se forment malgré la présence du métal mais leyliaude (~ 10 & 15 nm) est largement
diminuée, ce qui peut étre da a la rigidité du dépafin, on s’apercoit qu’il est plus difficile
de faire naitre des ponts lorsque le film a subiaguit long ou pour un pressage a plus basse
température. Dans ce cas, le polymére est plusuetisg et le mouvement de matiére
nécessaire a la formation des ponts devient maioisaple. Les distances moule-résine qui
déclenchent l'instabilité deviennent alors pludtpst

Figure 4.3 - Représentation schématique du
court-circuit réalisé entre le moule, le film de
résine et le substrat. Le contact électrique sur le
moule est réalisé en déposant 20 nm d’'Au-Pd.
Au niveau du substrat, on retire avec de
l'acétone une partie du film de résine sur
laquelle on réalise ce dépdt conducteur. On
place ensuite le moule sur le film en prenant
soin de mettre en contact les deux dépdts et on
imprime I'ensemble.

Moule

Résin

mm Titane
s AU/Pd

 xa.S6K EIEZMR sz,

Figure 4.4 -Instabilités observées lors de I'impression d’'umfde résine recouvert de 20 nm d’Au-Pd.

Depuis quelques années, des observations semblabtegté rapportées dans la
littérature [2, 3, 4, 5, 6]. Stephen Y. Chou a liairs utilisé ce phénomene pour reproduire
les motifs d’'un moufeou encore pour générer des structures périodidaes le filni de
résine [7, 8, 9]. Erik Schéffer a tenté avec sudadnéme expérience mais en déstabilisant
I'interface soit par un champ électrique [10, X4t en établissant un gradient de température
entre le substrat supportant le film de polymeérke eboule [12, 13, 14]. Il est parvenu ainsi a
former des structures périodiques et s’est apefgn dhangement de géométrie lors du

2|l nomme ce procédé LISC pour Lithographicallytndd self-construction [7].
% Il nomme ce procédé LISA pour Lithographicallyimed self-assembly [8].
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rapprochement du moule. Le systeme passe d’'unesteten colonne a une structure formée
de bandes [13, 14]. Pour expliquer le phénoméngajipuie sur les travaux réalisés par A.
Vrij pour décrire les instabilités électrohydrodymgues [15]. Notons que cela a déja été
utilisé pour décrire le démouillage spinodal [18, 18].

Hors du domaine de la nanoimpression, il faut &tiggser a celui de la microscopie a
force atomique pour trouver des phénoménes voishs20, 21]. On rencontre alors entre la
pointe et le substrat des interactions dues ddhaates forces de Van der Waals (aux courtes
distances) et a I'action des forces électrostatiqaax grandes distances). On peut donc tout a
fait imaginer qu’'une interaction entre une surfacdide plane et un film liquide puisse
déformer l'interface du film sous l'action combinéle ces deux forces. Afin de mieux
comprendre nos observations, nous allons suivigglme cheminement que Stephen Y. Chou
et Erik Schéaffer en introduisant, en plus de la igbuation électrostatique, une contribution
provenant des interactions de Van der Waals eatsarface du moule et celle de la résine (cf.
Annexe 2, paragraphe 2.2).

4.2.2.2 Mécanisme de formation

a Bilan des forces a l'interface

Moule(3)
R <t
Air (2) &~1 " e
d |
Polymerg1) €1 €
Substrat

Figure 4.5 -Systéme polymére/air/moule.

Le systeme qui nous intéresse est celui décritr€igu5. L'interface dont il est
question, est l'interface polymere/air. Cette demmisubit de fortes perturbations qui donnent
lieu a la formation de colonnes ou de bandes ptéstetous deux une certaine périodicité.
Nous allons nous intéresser aux origines possd#esette instabilité en identifiant les forces
en compétition a I'interface polymére/air :

1. La pression de la phase vapeur (ici le milieu (2)).

2. La pression de Laplace qui tend a minimiser la am@fde
I'interface en aidant le film a retrouver sa plaééi

3. La pression électrostatique (dans I'hypothese oexikte une
différence de potentiel entre le moule et le sabstqui tend a
déstabiliser I'interface.

4. La pression de disjonction du milieu (2) qui estalément
déstabilisante pour I'interface (cf. Annexe 2, pgaphe 2.2).
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Ce bilan nous conduit au point de départ de no&manhstration : la distribution
interne de pressioR a l'intérieur du film. A I'équilibre P a la forme suivante [22] :

2

0
P=FK- VK? +P,(e)+ Puisi () 4.1)

ou R, est la pression de la phase vapeur, le secon@ tevmespond a la pression de Lapface
dans l'approximation des faibles pentes (elle agdtenlorsque e est constant)P, (el)
correspond a la pression électrostatiqu@dgjt(el) correspond a la pression de disjonction du
milieu (2).

b Comparaison des forces électrostatique et dispersiv

» Pression électrostatiqueP,, (el)

En considérant le moule et le substrat comme dezctrétes aux bornes desquelles il
existe une différence de potentiel U, on peut déde systeme comme un condensateur plan
de capacité équivalente donnée par :

E,6,S _ £0£1S E

“ed-efe-1) U 2

ou &, est la permittivité du videg, =8810™"° F.m™), &, est la constante diélectrique du
milieu (1) (¢, =25 pour la NEB 22),S est l'aire des faces en regan,est la distance entre
les deux électrodeg, est I'épaisseur du milieu (1) &, est le champ électrique existant dans
é). L’expression (4.2) s’obtient en considérant le
£d-e (e -1)

systéeme comme une association en série de deuemsateurs ; 'un donné par le milieu (1)

et l'autre donné par le milieu (2). Dans notre dasmilieu (2) est de l'air de constante
diélectrique&, =1 et d’épaisseue, . Enfin, en imaginant que le film subit une moduatde

son épaisseue , la pression est elle aussi modulée en phasel'@paisseur. Nous pouvons
alors écrire la pression électrostatique :

le film polymere E, =

U?dcC
P = 4.3
W(©)=5 i (43)
En tenant compte de I'expression (4.2), on obtient :
£o&, (& —1U 2
Pu0) = -eoeile, -2 = - £l =0 @)

[gld ~e (g _1)]2

* Elle est égale au produit de la tension de surflacquide y par la courbure de l'interface. Pour une surface
2

faiblement courbée, on peut confondre la courbuee &a dérivée seconde du profil c‘est-a-ehFei

ox2
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* Pression de disjonctionPdisj (el)

Quant a la pression de disjonction, elle représkenpeession qu’il faut physiquement
appliguer sur la surface du film pour le maintemison épaisseur initiale. Elle s’écrit selon
I’équation (2.6) de I’Annexe 2 et I'équation (3.1 '’Annexe 3 comme :

Aﬁ.23

Ps(&)= ‘m (4.5)

ou A,; est la constante de Hamaker du systéme. Elle pexprsner en fonction des
constantes respectives de chacun des milieux. alowss :

AZSZ(E_EX\/E_\/E) (4.6)

ol A, =810%°J A, =0 et A, =2310 J sont les constantes de Hamaker des milieux (1),

(2) et (3) respectivement [23]. Pour le systemeyiéte/Air/Silicium, la constante de
Hamaker est don@,,, =13510"° .J

« Comparaison des pressions électrostatiques, (el) et de disjonction Py (el)

500 ; ‘
A \
. ‘\‘ —e— Pdis;j
| ‘ --m-- Pel (U=0,25V)

400 bt ,,,,,,,, ,,,,,,,,,,,,, --:-- Pel(U=05V) |
;-‘B\ 300 [ \\— """""""""""""""""""" """"""""""""""""""""""" -
S |
S \ f
? \ A
Q200 o R
a \ ‘

100

F~|~\
0 ‘

0 20 40 60 80

Epaisseur de la couche d’aif(em)
Figure 4.6 -Comparaison des pressions électrostatique et derdison du systéme.

Sur la Figure 4.6, nous avons représenté le matkdepressions électrostatique et de
disjonction en fonction de la distance moule-réspmur un film de résine d’épaisseur=e

245 nm. La pression électrostatique est tracée gifi@rentes valeurs du potentiel U (0,25
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V, 0,5V et 1 V). Sur ces courbes, on peut voir ueortée des forces de Van der Waals
entre le moule et la surface du film est d’enviBihnm. Cela signifie que pour des distances
moule-résine supérieures a 30 nm, les interactlen¥an der Waals sont trés faibles. Elles
sont d’ailleurs négligeables face aux interacti@sctrostatiques si le potentiel U est
supérieur a 1 V. Par contre lorsque le potentigled# petit devant 1, les interactions de Van
der Waals sont quasiment équivalentes pour desndiss moule-résine supérieure a 30 nm et
elles dominent largement les interactions éledtapies pour des distances inférieures.

Dans notre systeme, il n’existe aucune différetegotentiel établie volontairement
entre le moule et le substrat. S’il en existe watle-ci devrait étre faible et pourtant nous
allons voir que les forces de Van der Waals sezdesincapables de conduire aux géométries
observées et gu'une contribution électrostatiquie fexplique mieux le phénomeéne. De plus,
notre systeme est perturbé pour des distances esitee de 80 nm, ce qui est bien supérieur
a la portée des forces de Van der Waals qui edei&0 nm.

¢ Longueur d’'onde caractéristique du systéeme

Imaginons maintenant que la perturbation de laaserflibre se traduise par une
modulation de I'épaisseur du film (dans la diregtig autour de son épaisseur moyemepest
intéressons-nous a I'évolution de ces fluctuatidasl’épaisseur. Pour traiter ce probléeme,
nous nous placerons dans I'approximation de ldaiir® [24] et nous considérerons le
régime linéaire des petites amplitudesk g,).

Le bilan des forces a linterface polymere/air n@ausamené a I'expression de la
distribution de pressioR dans le film (cf. équation (4.1)). D’aprés les &ipns (4.4) et (4.5),
on peut écrird® sous la forme suivante :

-p _ 0251 _ ‘90‘91(‘91_1)U2 Ao
R o +[[ad—q&a—ﬂF " Torfa-of 0

1 _ 2 _ X

|l T
______________________ =
| —o— el e

Substrat

Figure 4.7 -Croissance spontanée d’ondulation de faible amgéta la surface du film.

® Cette approximation est employée en hydrodynamiqtesfaciale lorsque les écoulements ont uneetaill
transverse tres petite devant les autres long@tupse leur vitesseest modérée.
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Supposons maintenant que l'interface subisse ufandétion sinusoidale exprimée
t

en notation complexe, = ¢, +ue®™e” (cf. Figure 4.7). Cette déformation est caracéérigar
son amplitude u {<<eg,), son vecteur d'ondeq (q=2n/A) ainsi que le temps de

croissancer de la fluctuation. Cette modulation de I'épaissearcréer dans le film une
modulation de la pressid®. Il résulte de ce gradient de pression un fluxadiereQ qui
s’écrit d’apres la loi de poiseuille :

3
Q :%(_g_i’j (4.8)

ou 7 est la viscosité du liquide. Dans cette expressions avons approximé I'épaisseur du
film par son épaisseur moyeneg car u << e,. On peut ensuite écrire la conservation du flux
entre une position x et x + dx comme :

0
a_Q = —_e-l- (49)
ox ot
En tenant compte de I'expression deseen ne conservant dagag— gue les termes variant
X

linéairement avec l'amplitude de la déformationJaceous conduit a une relation de
dispersion donnée par I'équation suivante :

la* -q?F (@) (4.10)

N
Q|

Azs + 25051(51 _1)2U ’
X
2m(d-e)" (&d-e(e 1))
Regardons maintenant ce qui se passe pour un fémpaidseur initiale constante. €Si
F(e,) >0, alors7 est positif et |a fluctuation est amplifiée. Darescas, tous les modes avec

g<q, (vecteur d'onde du mode de croissance le plus expsdnt instables. Le vecteur
d’onde q,, s'obtient en maximisant I'équation (4.10), ce naus conduit a :

_1\2112
i(lj — O — qM - A123 ; + 5051(51 1) Li (411)
aq r 4y/T(82 ) y(gleZ +eO)

ou F(e)=

La longueur d’onde caractéristique du mode de sapise le plus rapide a s’établir s’écrit
donc :

4ym(e,)'  pee, +e) @12

p) =27T/\/ Ans _'_‘2’0‘5‘1(‘5‘1_:]-)%-)2
M
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ol y sera pris égale & 30 mNirat A,, al35 1d° J. D'un point de vue expérimental, cette

longueur d’onde caractéristique correspond a laogér observée dans nos structures
(colonnes ou bandes).

d Analyse

» Influence de la différence de potentiel U

Sur la Figure 4.8, nous avons tragg en fonction de £(épaisseur de la couche d’air)
pour & = 245 nm et différentes valeurs du potentiel U. doaurbe correspondant a une
difféerence de potentiel nulle représente uniquent@ntontribution dispersive. Considérée
seule, cette contribution conduit a des valeursigebeaucoup trop élevées en comparaison
de nos observations expérimentales (une périod@rsenentre 2 et 8 um pour un film de
245 nm d’épaisseur). En y associant une contribiudlentrostatique (cf. Figure 4.8, courbes
tracées pour 0,25 V < U < 10 V), nous observorns diminution de la longueur d’onde
caractéristique du systéme. Celle-ci chute d’aypdu vite que la différence de potentiel est
importante. Pour atteindre une gamme de longueard#' compatible avec nos observations
expérimentales, nous devons nous placer a un paltenpérieur a 10 V. Dans ce cas, pour e
compris entre 50 nm et 80 nm (distances mouleeégour lesquelles apparaissent
respectivement les bandes et les ponts capillaie@#ngueur d’'onde du systéme varie entre
2 et 8 um, ce qui rejoint nos observations.

Sur la Figure 4.9, nous avons réduit la fenétre Ajgsentre 0 et 10 pm et nous avons
traceé A,, dans la cas d'une contribution dispersive sedlédX = 0 V)) puis dans le cas d’'une
contribution électrostatique seulel ((U = 10 V)) et enfin en tenant compte des deux
contributions pour U = 10 V A(U = 10 V)). Pour gsitué entre 30 nm et 100 nm, nous
remarquons que la contribution dispersive n’intenvipas et que les courbgg (U = 10 V) et
A (U =10 V) se confondent. En dessous de 30 nmntesactions de Van der Waals entrent
en jeu et nous observons une divergence des coukh@d = 10 V) et A (U = 10 V) qui

s’accroit avec la diminution de.eComme nous l'avons vu précédemment, cela moniee q
les interactions de Van der Waals n'ont aucun ndteir des distances moule-résine
supérieures a 30 nm. Dans ce cas, c’est le phéréiéctrostatique qui domine et conduit a
I'instabilité. Par contre lorsque devient petit (< 30 nm), l'instabilité est ausdofee par les
forces de Van der Waals et la longueur d’onde défodement.

® A I'état fondu, un polymére est moins cohésif,qeg se traduit par une diminution de son énergisutéace.
Pour la NEB22, elle est de 40,4 mN/m dans I'étaeuix et nous la prendrons égal a 30 mN/m a 1368Qyui
correspond a la valeur typique des polymeéres défte Viscoélastique.
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Figure 4.8 -Evolution de la longueur d’onde caractéristique aVépaisseur de la couche dair.
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Figure 4.9 -Comparaison des contributions électrostatique spéisive.
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* Influence de I'épaisseur du film

Sur la Figure 4.10, nous avons représehje en fonction de gpour un potentiel de

10 V et trois épaisseurs de film différentes €145 nm, 230 nm et 370 nm). Ces trois
courbes nous montrent qu'a une distance moulegédirée, la longueur donde
caractéristique du systéme augmente avec I'épaiskediim de résine. Pour vérifier cette
information, nous avons réalisé trois expériena@sdes mémes conditions, en ne modifiant
que I'épaisseur de film de résine. Les résultatd poésentés a droite du graphique sur la
Figure 4.10. Les photographies ont été prises @aosuronne de ponts capillaires située dans
les zones sans motif (cf. chapitre 3, paragrapBe2.3). Sur ces clichés et 'ensemble des
photographies réalisées, on voit effectivement angmentation de la période des ponts
capillaires avec I'épaisseur du film. Ces valewsisuent d’ailleurs dans la bonne gamme de
longueur d’onde pour U = 10 V. Elles sont cependagérement différentes des valeurs
théorigues obtenues pouyre80 nm, notamment pour les films de 145 nm e23&nm. Pour
trouver des valeurs qui soient en accord avec €agpce, il faut tracer les courbes pour U =
20 V (cf. Figure 4.10). Ceci est probablement &écertains endroits, & des fluctuations
importantes de la différence de potentiel qui exesttre le moule et la résine. Par ailleurs, le
modéle utilisé est unidimensionnel. Il s’agit d'usémplification importante qui peut
egalement expliquer certaines différences entrprigdictions théoriques et les mesures.

i | U =10V (trait plein) | | ]
T _— U=20V (pointillé, | :
[—e— A (&= 145 nm ; :
6 H—®— A(e@=230nm) T ]

—6— A (g=370nm : ; ]

Av (Um]

2 : : ; R e
F : i ; g — X3.00kK Te-@sm

-

80
Epaisseur de la couche d’a, (nm)

Figure 4.10 Effet de I'épaisseur du film de résine sur la loegud’onde caractéristique en supposant U = 10 V

(en trait plein) et U = 20 V (en pointillé).
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Pour conclure, la comparaison des,, théoriques avec nos observations

expérimentales peut laisser supposer qu'il exigee différence de potentiel non négligeable
entre le moule et la résine. Selon nos observatioetse différence de potentiel serait de
'ordre de la dizaine de volts mais il existe proleanent des fluctuations importantes de sa
valeur. Cette hypothése permet d’expliquer en grgmaltie les phénomenes observés. Elle
semble cohérente mais, malgré tout, il subsistedame. En effet, notre expérience qui
consistait a mettre le moule, la résine et le sabsin contact électrique (cf. Figure 4.3), n’'a
pas été concluante : les ponts sont apparus §ilmlde résine mais aussi sous le dépoét d’Au-
Pd formant le contact. De méme, la formation detpoapillaires lors de I'impression d’'un
film de résine recouvert d'un dép6t de 20 nm d’Alj-Raisse certaines questions sans
réponses, méme si dans ce cas la distance moule-as déclenche I'apparition des ponts
(entre 5 et 10 nm) est compatible avec une interadispersive. Il est néanmoins possible
que ces expériences n‘aient pas pu permettre deodwpe les conditions idéales a
I'annulation de la différence de potentiel entrenleule et la résine. De plus, nous n'avons pas
tenu compte ici de I'existence possible d’'un gratide température entre le moule et le
substrat [12, 13, 14]. Des études complémentairissation de polyméres conducteurs, ...)
seraient a poursuivre pour valider définitivemeotre hypothese.

4.2.2.3 Ponts capillaires et force d’adhésion

a Force d’adhésion

e R, Id

Figure 4.11 -Adhésion capillaire entre deux surfaces planess. @a liquide mouillant.

Lorsqu’une goutte de liquide (ou un polymére fonds) placée entre deux surfaces
planes, un ménisque apparait au niveau des ligne®mtact. Comme montré sur la Figure
4.11, le ménisque est concave lorsque le liquidailleda surface des plagues. Dans ce cas,
I'angle de contact entre la surface et le liquideieférieur a 90° et il existe sous la courbure
du ménisque une dépressiafP (i.e. une pression de Laplace négative) qui crée u
aspiration des deux plaques. La force d’adhésiommuésulte est attractive. 8i<< R, elle
s’écrit (pour une forme plus générale de cette #guaoir [25]) :

F, =-S4P (4.13)

N 1 2 .
ou S est la surface de contact4f = £l cczjs@ = - yzos@ avec y la tension de surface

2
du liquide etd la distance entre les deux surfaces. Ainsi, poupont capillaire de rayon
R=2um, une tension de surface=30 mN/nd =220nm (profondeur de gravure du

moule), etd = 70°, on trouve une force d’adhésion égale a 1.2 uNKigfure 4.12). Pour
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estimer la force totale d’adhésion qui s’exerce lsumoule, il faut additionner les forces
d’adhésion relatives a chaque pont. Etant donné@hebne important de ponts formés entre
les deux plaques, cette valeur peut étre import&ei qu’il en soit, retenons que cette force
d’adhésion est proportionnelle a la surface deam® et inversement proportionnelle a la
distanced entre les deux plaques. Sur la Figure 4.12, oh gbailleurs constater son effet sur
le pourtour du pont, l1a ou le polymére est aspué@e tranchée se creuse et la portée de
I'aspiration est d’environ 1 pum.

Angle de contacb < 90‘%

Substrat o~ —
xap.0k  '750an I S: Surface en contact avec le moul

NIL363 %25.0K 'I.2@0sm

Figure 4.12 -Vues de profil et de dessus d’'un pont capillairangle de contact, inférieur a 90°, montre que le
polymére mouille le dépbt anti-adhésif du moule tteCeaffinité est a l'origine d'une force d'adhésion
proportionnelle a la surface de contact S.

Il existe en plus de cette contribution due au sgue, une seconde contribution liée
aux forces de viscosité du fluide [25]. Cette fostErit :

F, = @ (4.14)

ol S est un coefficient de proportionnalité (f),]7 est la viscosité dynamique du fluidetet

est le temps nécessaire pour séparer les deuxasirfdappelons que la viscosité du PHS pur
a 120°C est d’environ 25 Pa.s soit 25000 fois plesee que celle de 'eau. Dans ce dgs,

ne peut pas étre négligé. En résumé, pour séparaolde d'un pont capillaire dans I'état
viscoélastique, il faut exercer une force supédeuia somme des forcds et F,. Nous

allons voir que ces forces ont un réle si imporiguielles peuvent permettre le démouillage
du film de résine au cours des impressions et exsf@rpolymeére sur plusieurs dizaines de
microns.

b Conséquences

L’extension des ponts capillaires est permise géaoe appel de matiére provenant de
son pourtour (cf. Figure 4.12). Cet appel de matierme, tout autour des ponts, une tranchée
dont la forme est toujours bien définie. Selondeaditions, sa profondeur peut changer et
conduire a une mise a nu du substrat. On peutsuina Figure 4.13, des tranchées similaires
qui sont situées a l'avant du bourrelet de polymexeulsé autour des motifs. La portée de
I'aspiration est ici de 3 um et dépend des conatide pressage. Sur les photos (b) et (c), on
peut voir I'effet de la proximité du bourrelet das motifs imprimés. Ces deux photographies
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montrent la destruction d’un des flancs du motif @spiration. Sur la premiere, la portée est
de 770 nm et sur la seconde, elle est de 1,9 pret(et du film se fait sur 930 nm).

(@)

(1), (2) : Motifs imprimés
(3), (4) : Bourrelets (polymerd
expulsé des motifs imprimég

(5), (6) : Zones aspirées

(6

;s e
X Epaisseur initiale

du film

NILS8S T16

NILSE81 T16

Figure 4.13 -(a) Dépression de matiére se formant a I'avant durkelet. (b) et (c) Lorsque le bourrelet se trouve
proximité d’un motif imprimé (le profil attendu esprésenté en pointillé), la dépression qui legéde provoque une
aspiration du flanc et un retrait du film. Le silien apparait.

Dans certains cas, les forces d’adhésion n'agigsastseules. Leur effet peut étre

amplifié par la température et par|la_déformatiotale du moule qui, en s’élevant, étire les
ponts capillaires et en s’affaissant, les écraseit Tela peut conduire a des mouvements
importants de la ligne de contact moule-résine @téger des aspirations importantes de
matiere, méme visqueuse. Sur la Figure 4.14, on pew par exemple dans les zones
imprimées, le résultat de ces aspirations : un délage du film ou encore un déficit de
matiere au niveau des zones a remplir. L’aspira@isinliée aux fortes perturbations qui ont
lieu dans la zone voisine et sa portée peut atteipldisieurs dizaines de microns. Notons que
les zones comprimées, situées sous les motifs dilermo moment du pressage, ne ressentent
pas ces effets. La matiere a cet endroit est ptetveamt moins mobile car beaucoup plus
visqueuse. Nous retrouverons cette différence deosité entre les zones pressées et les
zones non pressees sur la Figure 4.15.
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Zone centrale fortement perturbée

‘O

asp

f

M ot

Figure 4.14 -Phénoméne d’'aspiration observé dans les zones tiésnimoprimés. L'aspiration est le résultat
d’une forte perturbation de la zone voisine quisssts motif.

4.2.3 Autres formes d’instabilités

Bien qu'elles semblent avoir des origines commuoemme la capillarité, les
instabilités observées se manifestent de multiflesns. Sur un échantillon, au niveau des
zones non imprimées on peut rencontrer des pomiiaies et des démouillages du film.
Mais on peut aussi y trouver des effets d’aspimatioi dégradent les zones imprimées de
maniere plus ou moins conséquente.

Sur la Figure 4.15, on peut voir que les motifssaet pas remplis uniformément. Par
endroit, ils sont bien définis et la matiere comltdspace vide mais a d’autres, ils présentent
des manques de matiéere. Ici, ce sont toujoursolegs$ capillaires qui aspirent le polymere et
le tirent sur les parois du moule. Ces forces agisBbrement puisqu’il existe dans chacun
des cas présentés un défaut de remplissage defs midipport de matiere au cours du
pressage n'a pas été suffisant car le film n’'ggag assez épais. Avec un volume de matiere
adapté a la densité de la zone a imprimer, cekergoduit pas et on montre une fois de plus
gu’il faut trouver le bon compromis entre I'épaigsdu film déposé et le volume des motifs a
remplir (cf. chapitre 3, paragraphe 3.1.2.1 a).
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X35 . aK 857nm
Figure 4.15 -Manifestation des effets capillaires en présencm diéfaut de matiére dans les motifs a remplir.

Sur la Figure 4.16, on montre une autre forme thinitité. Elle se présente comme un
démouillage du film ou les trous sont des fleurssgusont formées dans la résine (NEB22 ou
PMMA). On rencontre cette instabilité uniquementfand des motifs imprimés lorsque ces
derniers sont de grande taille (plus de 100 umdadé&).cRappelons que les motifs du moule,
s'ils sont suffisamment grands, sont susceptiblessel déformer (au méme titre que des
réseaux, cf. chapitre 3, Figure 3.16 (b)). On maitleurs remarquer sur la Figure 4.16 (a) les
axes de symétrie de la déformation (i.e. les diagandu carré). Cette déformation est
probablement un élément déclencheur de l'instébitilais les origines réelles ne sont pas
connues. Notons la forte ressemblance des flews @d®s instabilités de Saffman-Taylor [26,
27] ou encore avec des motifs obtenus lors du délage: d’'un film liquide par évaporation
du solvant [28]. Il est alors possible que les équa qui régissent le mécanisme de
formation soient semblables.
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Figure 4.16 -(a), (b), (c) Instabilité du film de résine
observée sous les motifs du moule. Les fleurs desit
creux qui laissent apparaitre le silicium. Ce dareist
parfois recouvert de résidus de résine liés aaitetn
film.

EVG4S 388.8kV X5.00kK

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons tenté d’identifierd@nterpréter I'ensemble des
phénoménes qui prennent naissance entre la sultac®ule et la résine. A cette échelle, les
forces électrostatiques ou encore les forces dedéawWaals prennent le relais des forces de
gravité. Les équilibres sont ainsi modifiés ettBiprétation des phénomenes résultants est
souvent délicate. Par exemple, nous avons vu diililnde NEB22 chauffé au-dela de sa
température de transition vitreuse est relativenséable vis-a-vis du démouillage. Or, en
présence du moule, le film se déstabilise caréiladilit entre sa surface et celle du moule des
interactions électrostatiques, probablement dugrsharges superficielles, et des interactions
dispersives. Les premieres ont une portée bien grasde que les secondes et sont, pour
I'essentiel, a l'origine de la forte déstabilisatiale l'interface polymeére/air. Dans notre
systeme, ces forces ont une portée d’environ 8@nhseont d’autant plus importantes que la
distance moule-résine est faible. Elles ont powetede déformer la surface du film, ce qui
conduit a la formation de ponts capillaires. Poes distances plus faibles (< 30 nm), nous
avons constaté que l'instabilité est pilotée aoia par les forces de Van der Waals et par les
forces électrostatiques. Nous avons également enqoe la périodicité des structures dépend
de la proximité du moule mais aussi de I'épaissbuffiim de résine. En effet, la période
décroit lorsque le moule se rapproche ou lorsg@palsseur du film diminue, ce qui est
vérifié expérimentalement. Il semble qu’une différe de potentiel permette d’interpréter en
grande partie la formation de ponts capillairesreeheé moule et le film de résine. Pour
terminer ce chapitre, nous avons présenté d’afreses d’instabilités souvent rencontrées
lors de pressages. Nous avons vu, par exempleleguerces capillaires sont également a
I'origine de phénomenes de succion qui créent desodillages du film et des destructions de
motifs. L’action de ces forces est souvent faveripér des défauts de remplissage. En
situation de remplissage complet du moule, cesspoapillaires et autres effets d’aspiration
n'apparaissent plus.
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Conclusion

L'objectif de ce travail de thése était I'étudeletdéveloppement de la technique de
lithographie par nanoimpression. Nous nous somnhes marticuliérement intéressés a la
caractérisation des propriétés thermiques et ptnd@ianiques des films minces supportés, a
'uniformité de I'épaisseur résiduelle, aux mécams d’'impression, aux déformations du
moule ainsi qu’a ses conséquences et enfin augbiists des films de polymeére lors de
I'impression.

Afin de mieux appréhender le comportement thermidgg films minces de polymére
lors du procédé de nanoimpression, nous nous sommvaes tout interrogés sur les propriétés
thermiques et physico-chimiques de tels films. Liumpérature de transition vitreusg &t
leur fraction volumique de solvant), ont ainsi été déterminées respectivement par

ellipsométrie spectroscopique et spectroscopiealioflge a transformée de Fourier. Cette
étude a été initiée apres avoir observé qu’une auntation des températures d’'impression
était nécessaire lors de I'utilisation de films plminces ou de films recuits plus longtemps.
Ces observations s’expliquent par la valeur destapérature de transition vitreuse de ces
films. Pour des films dont I'épaisseur est sup&geu 100 nm, nous avons montré qu’'elle est
directement dépendante de la concentration dergalgsiduel contenue dans le film. Dans ce
cas, la perte de solvant qu’occasionne un recuitlgib immédiatement a une augmentation
de la température de transition vitreuse. Pouffithas plus fins, la fraction de solvant est trop
faible voire nulle pour voir apparaitre un effeagifiant significatif du diluant et on attribue
cette augmentation a l'accentuation des effets wiétace et d’interface dans le film de
polymére. Dans ce cas, les effets de surface sifiemplavec I'amincissement du film et ce
dernier devient plus sensible a la force des intenas polymere-substrat. Cette confrontation

entre les valeurs deyTde 6,, d’épaisseur de film et de temps de recuit, a pedexpliquer

et de comprendre plus en détail, le comportementrtiue des films de polymeére supportés.

L’ellipsométrie a également permis de détecters &°C, une seconde température de
transition vitreuse, indépendante de I'épaisseufildu Des impressions ont montré qu'il
s’agissait probablement de la température de transiitreuse de la surface du film.

L'uniformité de I'épaisseur résiduelle sur I'ensdenlale I'échantillon est un point
essentiel du procédé de nanoimpression. Sandeeti@nsfert des motifs par gravure plasma
introduit une perte de cotes préjudiciable au mrctionnement du dispositif. Cependant, ce
travail a montré qu’il est difficile d’uniformisetes épaisseurs résiduelles car celles-ci
dépendent de la densité de motifs a imprimer, deprigtés viscoélastiques du polymere
fondu et de sa capacité a s’écouler entre les sndfibtte étude montre, d’'une maniére
générale, que I'épaisseur résiduelle est une famctioissante de la densité de motifs. Dans le
cas d'un remplissage complet, ces épaisseurs sdgdweérifient une équation qui n’est autre
que la traduction de la conservation du volume dwiare lors de I'impression. Dans ces
conditions, nous avons vu que la progression dulen@st quasiment stoppée. Une
uniformisation nécessiterait alors un déplacemenmdtiere sur de grandes distances et dans
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un espace extrémement réduit, ce qui est diffi@einréalisable. L'impression de réseaux
apériodiques, nous a cependant amené a la contlggion mouvement local de matiére peut
favoriser l'uniformisation. Malgré tout, il s’agiti’'un cas particulier et uniformiser les
épaisseurs résiduelles semble pratiqguement impessib

La non-uniformité est le résultat de déformationswbule qui se produisent au cours
de limpression. Elles sont a l'origine non seuletmdiune inhomogénéité de I'épaisseur
résiduelle mais aussi de dégradations au niveamdégs du moule. Une autre conséquence
de ces déformations est la formation de ponts leap$ qui dégradent quelquefois
sérieusement la surface imprimée.

Dans une derniére partie, nous avons tenté d’iiienét d’interpréter I'ensemble des
phénomeénes prenant naissance entre la surface we atda résine. A ces échelles, la gravité
n'a plus sa place et les différents phénomenesapparaissent sont gouvernés par d’autres
forces comme les forces électrostatiques ou les$otde Van der Waals. Lors de pressages, le
film de polymére est trés instable et on voit apjieg, par endroit, du démouillage, des
phénomeénes d'aspirations ou encore des ponts d@iegsll En particulier, notre étude s’est
attachée a expliquer le mécanisme de formatiorpdets capillaires en supposant I'existence
d’interactions électrostatique et dispersive etdrenoule et la résine. Nous avons d’ailleurs
montré que les interactions électrostatiques oatpartée bien plus grande (~ 80 nm) que les
interactions dispersives (< 30 nm) et qu’elles spar conséquent, responsables de la forte
déstabilisation de l'interface polymere/air. Patteeapproche, nous avons confirmé nos
observations expérimentales en retrouvant, powéliode des structures, le bon ordre de
grandeur et en montrant qu’elle est une fonctiaissante de la distance moule-résine et de
I'épaisseur initiale du film de résine. Il sembl®nd que notre hypothése permette
d’interpréter en grande partie la formation de parapillaires entre le moule et le film de
résine. Nous avons également présenté d’'autreefodinstabilités comme les phénomenes
de succion qui créent des démouillages du filmest destructions de motifs. Il semble que
ces manifestations soient favorisées par des détliremplissage et qu’elles peuvent étre
évitées en situation de remplissage complet du enoul

Ce travail a permis de mieux appréhender les phénemimportants qui régissent le
pressage, mais il montre aussi que le procédétlimgiaphie par nanoimpression n’en est
encore qu’'au stade du développement. Le jour oie ceéthode permettra l'intégration de
dispositifs complexes a grande échelle est encimentais ses potentialités sont nombreuses
et les exemples de réalisations citées dans nodraigr chapitre le prouvent. Les voies de
recherche que nous avons entrepris d’explorer pporéé un grand nombre de questions.
Certaines ont pu étre éclairées et d'autres beauaowoins, soulevant de nouvelles
interrogations.

Des études complémentaires seraient nécessainesdafimieux saisir I'effet des
interactions polymere/substrat, en déterminanegample la § de films minces déposés sur
des substrats de différentes énergies de surface.

Il faudrait aussi chercher a améliorer l'uniformiié pressage avec, par exemple,
I'ajout sur le moule de motifs « fictifs » autouesd zones a imprimer. Nous pourrions
€également penser a augmenter sa capacité d'aerugibjoutant des zones « réservoirs » ou
en augmentant sa profondeur de gravure. La métagbdoyée par Molecular Imprints Inc.
(i.e. dépbt de gouttes de monomeres calibrées $aldensité de motif) semble néanmoins
étre une solution tres attrayante. Concernant éésrghations du moule, le moyen de s’en
affranchir consisterait a diminuer radicalemenpiassion de travail ainsi que la viscosité du
matériau a imprimer.
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Concernant les ponts capillaires, I'hypothése quiét® proposée (existence
d’interactions électrostatiques) expligue en grapdeie leur apparition mais des doutes
subsistent et une étude approfondie du phénomenieeraé d’'étre réalisée pour la valider.
Quoi gu’il en soit, le meilleur moyen de les fadiesparaitre serait de combler les espaces
vides présents entre le moule et la résine. Pdar seus pourrions utiliser un film plus épais
ou un matériau trés peu visqueux capable de renmultes les cavités par capillarité. Nous
pouvons également envisager d'utiliser ces phénemeétectrostatiques pour la réalisation
des motifs de résine périodiques.

Un projet de fabrication de nanoélectrodes vedigast en cours de réalisation au
LTM. Les premiers essais ne sont pas présentéscgamanuscrit mais ont fait I'objet d’'un
rapport de stage. Au démarrage de cette étude,nuusssommes heurtés a un certain nombre
de problemes comme le choix du design des moulesain 1 et 2), I'alignement du second
niveau ainsi que I'ensemble des problemes évogaigs cktte these (uniformité, formation de
ponts capillaires, ...). Pour le moule du niveaul B fallu agencer les différents motifs de
maniere a réduire les déformations et éviter lanfdion de ponts capillaires dans les zones
destinées a recevoir les motifs de second niveaur. Ralignement du second niveau, nous
avons envisage l'utilisation de moule transparenipelycarbonate ou en quartz. Avec le
premier matériau, des problemes classiques d'adihnétide déformation des motifs ont été
rencontrés. Avec le second, les procédés de litiphgge et de gravure n’en sont encore qu’au
stade du développement au laboratoire. Concernaniformité des impressions, les
difficultés restent les mémes si on souhaite imgrigans le méme temps les lignes (< 100
nm) et les plots de contact (~ 100 um de c6t€). &thetion consiste a utiliser des films de
polymére quasi-liquides ou a multiplier les nivealixnpression. Pour ce dernier point, le
probléme de I'alignement niveau a niveau reste méams la difficulté majeure a résoudre.

Depuis peu, le laboratoire s’est fixé pour objedéfdévelopper le procédé de pressage
sous UV. L'équipement choisi fonctionnera suivamtnhode « step and repeat » avec un
moule de quelques dmll est possible que la combinaison de ces dectinfgques puisse
venir a bout des difficultés rencontrées.
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Annexe 1

Description du Moule XPS

MARQUE_4 MARQUE_3 MeQUED | waQUEH | woEL | meoer | weRqiET | wARQUEX
LIGNE 05 LIG\E 15 LIGNE 05 LGNE 15 LIGNE 05 LIG\E 186
ESPACE 125 ESPACE 15 ESPACE 15 ESPACE 15 ESPACE 085 ESPACE 185
LIGNE_1.5 LIGNE_1
MARQUE C MARQUE G MARQUE K MARQUE O MARQUE S MARQUE W
ESPAC E—l 5 ESPAC E—l LIGNE 05 LG\E 11 LGNE 05 LGNE 14 LGNE 05 LIGNE 17
ESPACE 11 ESPACE 11 ESPACE 14 ESPACE 14 ESPACE 17 ESPACE 17
MARQUE_2 MARQUE_1 MARQUE B MARQUE F MARQUE J MARQUE N MARQUE R MARQUE V
LIGNE 05 LIG\E 05 LGNE 05 LIGNE 066 LIGNE 05 LIG\E 0%
ESPACE (3 ESPACE 0% ESPACE 066 ESPACE 066 ESPACE 0% ESPACE 0%
LIGNE_0.5 LIGNE_0.35
ESPACE_0.5 ESPACE_0.35 MARQUEA | MARQEE | MRQUE] MAQEM | MARQEQ | MARQEU
LIGNE 05 LIGNE 02 LIGNE 05 LIGNE 05 LIGNE 05 LIG\E 08
ESPACE (07 ESPACE 02 ESPACE 4 ESPACE 05 ESPACE 08 ESPACE 08
TROU 0.95 TROULS% | TROULS | | IGNES TROUOS | TROUOEG | TROUOS | PR
ESP 155 ESP 125 SEM ESP 035 ESP 065 ESP 0%
ESP_0.95
ANALYSE TROU 14 TROU 11 TROU SEM | TRouo2 TROU 155 | TROUOS
ANGULAIRE ESP 14 ESP 11 ESP 02 ESP 155 ESP 08 SUBSTRATE
SEM
TRAIT_SEM

CAPA 2

CAPA_1
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Annexe 2

Les Interactions de Van der Waals

2.1 Les interactions intermoléculaires de van der \AAls

La forme générale du potentiel d’interaction maléoge U est obtenue en sommant
toutes les contributions attractives et répulsides.premiere contribution correspond aux
interactions intermoléculaires attractives de Van Waals [1]. Ces interactions, que nous
allons décrire par la suite, diminuent commé@ @fr r est la distance entre les molécules. On
parle alors d’interactions a longue portée [2]. 4econde contribution décroit bien plus
rapidement avec la distance entre molécules etada,par comparaison avec les interactions
de Van der Waals, d’'interactions a courte portés i@teractions sont répulsives et traduisent
'impossibilité de recouvrement des nuages éleajues de deux molécules voisines. Elles
peuvent étre représentées, comme pour les int@nacte Van der Waals, par une loi de
puissance, cette puissance étant tres supériesire @uisqu’elle modélise une interaction a
plus courte portée. On la prend généralement égdtauze, pour des raisons de commodités
mathématiques. On obtient comme potentiel interoudéére le « potentiel de Lennard-
Jones » qui a la forme suivante [3]:

WD)

ou £ et g sont les deux parametres caractérisant l'interacti

Les forces de répulsion entre molécules ont umgé@ddien plus courte (quelques
angstroms environ) que les forces d’attraction snefles sont aussi beaucoup plus fortes. Ces
forces expliquent la non pénétration des atomesngtéchent I'effondrement des liquides et
des solides alors que les forces attractives, aemm®y portée, assurent la cohésion en
regroupant les molécules dans un petit volume. bee$ attractives de Van der Waals sont
avec les liaisons hydrogene, a l'origine de ceesipropriétés thermodynamiques comme la
tension superficielle, la température d’ébullitides liquides et la température de vaporisation
des solides. L’existence de ces forces entre déjetsomacroscopiques (en général deux
cylindres de mica croisés) a pu étre vérifiée dassannées 1980 a l'aide de machine de
forces [4].
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Il existe trois types d’interactions intermolédtéa de Van der Waals, toutes trois
donnant une énergie en®/r

1. L’interaction d’orientation, ou de Keesom ;
2. L’interaction d’induction, ou de Debye ;
3. L’interaction de dispersion, ou de London.

2.1.1 L'’interaction d'orientation

Deux molécules polaires, portant respectivemestni®@ments dipolairegy, et L.,

subissent une interaction attractive qui tend &éber les interactions relatives des molécules
en dépit de I'agitation thermique : on I'appell¢eiraction d’orientation ou interaction de van
der Waals-Keesom. En 1921, Keesom calcule le petefitiest-a-dire I'énergie libre)
correspondant dans un milieu de constante di&eeric,, en fonction des moments

dipolaires des molécules, de leur distance relativ de la températuré [4,5]. Il obtient la
relation suivante :

2

1 1

U(r)=-———| A | = 2.2)
KT\ 4y, ) 1

ou &, est la permittivité du vide dt, la constante de Boltzmann. L'énergie d’interactien
Keesom est généralement comprise entre 0,5 etrkIe qui est relativement faible.

2.1.2 L’interaction d’'induction

Une molécule apolaiteest polarisable. Sa capacité a acquérir un momipotaite
induit par un champ électrique extérieur traduipekarisabilité. Ainsi, une molécule polaire
de moment dipolairg: peut induire un moment dipolaire dans une molécaisine apolaire
de polarisabilitta (le moment dipolaire induit s'écrit =aE). Il existe entre ces deux

dip6les une interaction attractive qui est appéiéraction d’induction ou interaction de van
der Waals-Debye. En 1921, Debye calcule le potewtetespondant dans un milieu de
constante diélectrique, , en fonction du moment dipolaire de la molécule polaire et de la

polarisabilitéa de la molécule apolaire [4, 6]. Il obtient la teda suivante :

U(r):—a( K Jzi,s (2.3)

ArEE, ) I

L’énergie d’'interaction de Debye est généralemeniprise entre 0,02 et 0,5 kJ/mol, ce qui
est, comme pour I'énergie d’interaction de Keeslativement faible.

2.1.3 L’interaction de dispersion

! Une molécule apolaire est une molécule qui neeportcharge électrique nette, ni dipdle permankes
huiles silicones par exemple sont constituées déaules apolaires.
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Les deux contributions précédentes font intervanimoins une molécule polaire. Or,
nous savons qu'il existe également une interactittractive de Van der Waals entre des
molécules apolaires. Cette interaction est seusporesable de la cohésion des liquides
apolaires. Ce phénomene trouve son explicationegéd¢da mécanique quantique ou I'on
considere que le nuage électronique d’'une moléquidaire subit des fluctuations quantiques
de densité électronique qui créent un moment digoleansitoire dont la moyenne temporelle
est nulle [4]. Ce moment dipolaire induit trangkocrée a son tour un moment dipolaire
transitoire dans les molécules voisines. Il exgbac entre deux molécules apolaires une
interaction attractive qui est appelée interactierdispersion ou interaction de van der Waals-
London. Elle est active entre toutes les molécutesoa intensité est proportionnelle a la
polarisabilité des nuages électroniques des atomesl937, London calcule le potentiel
d’interaction dispersif entre deux molécules idgumdis de polarisabilitér dans le vide [7].
Son expression dans le cas de deux molécules agmldifférentes, de polarisabilités
respectivesn, et a, ? et de fréquences de premiére ionisation respectivesv, est donnée
par [4] :

3 a,a hv.v, 1
ufr)=-=2_-—"1"2 V2 +
(r) 2 (4me,)? v, +V, r°

(2.4)

ou h est la constante de Planck. L'énergie d’imtéma de London est plus importante que les
deux précédentes et est généralement comprise(ehitet 30 kJ/mol.

Ainsi, ces trois types d’interactions intermolédada sont attractifs et ont la méme
décroissance en %/mvec la distance intermoléculaire. Aussi, on pieature ces trois
contributions dans un méme potentiel d’interactierivVan der Waals que I'on écrit pour deux
molécules distantes de r :

C. C"Keesom_'_ CiJDebye + Ci]!_ondon

ré ré

(2.5)

Comme nous venons de le voir, seul le dernier texxste pour toutes les molécules, qu’elles
soient polaires ou non. Les deux autres termesraigpant lorsque au moins l'une des deux
molécules est polaire c'est-a-dire si 'une d’'gdlesseéde un moment dipolaire permanent.
Dans la majeure partie des cas, sauf pour des olegtrés polaires, on s’apercoit que le
terme de London est presque toujours dominant [4].

D’une maniére générale et compte tenu des valeurgriques en jeu, on peut estimer que la
portée des interactions de Van der Waals n’excedegpelques nanometres, que la molécule
soit polaire ou non. Néanmoins une question se posat a la portée de ces interactions
lorsque celles-ci sont cumulées. Hamaker est |mipre en 1937, a proposer de déterminer
les interactions entre objets macroscopiques em&onles interactions entre chacune des
paires atome/atome composant les deux objets e @tude repose néanmoins sur certaines
approximations et en 1956 Lifshitz reprend le peal en ignorant la structure moléculaire

des milieux, ce qui conduit & un calcul plus rigaux du potentiel d’interaction de Van der

2 La polarisabilitt d’'une molécule dépend des friages ou les molécules émettent et absorbent du
rayonnement électromagnétique. Pour ces fréquehicelsse optique du matériau devient complexeapartie
réelle (et imaginaire) varie rapidement avec lgdence : dans ces gammes de fréquences, le mitiperse la
lumiéere et c’est pourquoi on parle d'interactiondilgpersion.
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Waals [9]. Nous allons brievement nous intéressee @robléme dans le paragraphe qui va
suivre.

2.2 Les interactions entre interfaces

Dans les systémes utilisés en nanoimpressionnlegaces sont omniprésentes et les
surfaces qu’elles développent sont largement seyp&rs au volume des matériaux mis en jeu.

Nous venons d’évoquer la question de l'additivitgs dnteractions. Suffit-il de les
sommer pour obtenir I'énergie d’interaction entm®upes d’atomes ou entre objets ? En
réalité, les interactions entre deux dipbles (amd#ons de Keesom, Debye et London)
dépendent de leur environnement. Par conséquenintactions ne sont pas directement
additives. Néanmoins, en acceptant I'hypothéselegianteractions de dispersion de Van der
Waals sont additives deux a deux (i.e. on négkgariteractions a plusieurs corps), Hamaker
calcule le potentiel d’interaction de Van der Waalsre deux milieux semi-infinis séparés par
une couche d’un troisieme milieu (cf. Figure 2.8). [Il trouve pour le potentiel effectif de
Van der Waals entre deux interfaces distantasl'@gpression suivante :

U(r)= A&—; (2.6)

ou A,, est la constante de Hamaker du systéme. Cettéacv@siépend des deux matériaux

en présence et du milieu intermédiaire. Dans l'apipe dite microscopique de Hamaker, cette
constante est fonction de la polarisabilité et aledénsité d’atomes des deux milieux en
interaction [8]. Dans une approche plus rigourel#shitz traite le probleme a N corps en
considérant chaque milieu comme continu ; c'esté-€h ignorant la structure moléculaire
des milieux [9]. Il fait alors intervenir leurs gneétés diélectriques. Dans le cas de deux
surfaces composées de molécules apolaires, sépaaéds vide, cette théorie conduit a
I'expression suivante de la constante de Hamaker :

2 2 )2
Aividez :§kBT gl 82 + 3I (n n )
4°° gre, 16J2 (

n: +n, )

2.7)

ou &, et &, sont les constantes diélectriques des milieuxidén&s, n, et n, les indices

optiques dans le visible étleur potentiel d’ionisation. Le calcul exact dedanstante de
Hamaker n’est pas triviale. Il repose sur la géadit la précision des spectres diélectriques et
de la représentation mathématique des donnéestili3e souvent des valeurs approchées de
la constante de Hamaker. Par exemple, lorsqueeles whilieux semi-infinis sont des phases
condensées et que le milieu intermédiaire est de Viordre de grandeur typique de la
constante de Hamaker est20 [4].
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Figure 2.1 -Le milieu 1 interagit avec le milieu 3 via un tri@isie milieu d’épaisseur r.

Le résultat qu'il faut retenir ici est que le pdiehd’interaction de Van der Waals d’un
systéme plan-plan décroit avec la distance r skléralors que dans le cas d’atomes ou de
molécules il décroit bien plus rapidement avececdiitance, comme 2/fcf. équation (2.5)).

La portée des interactions de Van der Waals entezfaces est largement supérieure a celle
intervenant entre des atomes ou des moléculese @ettée ne dépasse pas en général la
centaine de nanomeétres. Ainsi, dans des dispostifsles dimensions avoisinent cette

distance, on peut s’attendre a observer des effegstement liés a I'extension spatiale des
forces de Van der Waals.
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Annexe 3

Théorie du Mouillage et de la
Capillarité

3.1 Description macroscopique

3.1.1 Notion d’énergie de surface

Dans un matériau condensé tel qu’un liquide ouristat, la cohésion est assurée par
des interactions intermoléculaires (interactionsvde der Waals, liaisons hydrogéne...).
Aussi, dans le volume, une molécule interagit deeanolécules voisines alors qu’en surface
cette méme molécule perd environ la moitié de sedctions cohésives (cf. Figure 3.1).
Cette perte d’énergie de cohésion est a l'origiadadtension superficiellgy des liquides

(pour les solides, on parle plutét d’énergie ddama). La tension superficielle est donc une
grandeur macroscopique qui traduit un phénoménd Horgine s’explique au niveau
microscopique (interactions de Van der Waals, augons acide-base, interactions
électrostatiques). En résumé, plus I'énergie de siohédes solides ou liquides formant la
surface est élevée et plus la tension superficggdla importante. Par exemple, les métaux,
liés par des liaisons métalliques fortes, sont @8soa des surfaces de hautes énergies
(environ 500 mJ/R) alors que les solides de Van der Waals commfitent dont la cohésion
est assurée par des interactions de dispersiotesaidéveloppent des surfaces de faible
énergie (environ 20 mJfn Dans le cas de 'eau, la grande tension supeltéamesurée (72
mJ/nt) est liée & la présence des liaisons hydrogénelaoontribution & la cohésion s’ajoute
a celle des interactions de dispersion. D’'une mianggnérale, on peut écrire I'énergie de
surface comme la somme des énergies correspondasg deux types d’interactions. Cela
nous conduit a la relation de Fowkes [1]:

y=y" (3.1)

ot ™V est la contribution des interactions de dispergiahl pour Lifshitz-Van der Waals) et
y”® la contribution des interactions acide-basB)(
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A[\A‘ Gaz

Figure 3.1 - Origine de la tension superficielle : en surfacegumolécule perd la moitié de ses interactions
attractives.

Une autre maniere d’introduire la tension supegfieiest de considérer le travail gu'il
faut fournir pour séparer le liquide en deux despazes et créer deux surfaces. Ce travail de
cohésionW (ou énergie d’adhésion) s'éérit

W =2y (3.2)

Lorsque les deux phases sont différentes (miseoptact de deux liquides non miscibles ou
d’un liquide et d’'un solide), on obtient la relatide Dupré qui s’écrit :

Wo=n+V, Vi (3.3)

ou y, et y, sont respectivement les tensions superficiellesphases 1 et 2 et oy, est
appelée tension interfaciale. Cette derniére dstriggine du phénomeéne d’adhésion entre 2
solides. Siy;, est plus petit quéy, +y, ), il sera plus facile de former une interface k&g
que deux surfaces 1 et 2. L’énergie d’adhésiouedion indicateur pour prévoir la capacité
gu’'ont un liquide et un autre matériau a interagilus il est élevé et plus linteraction entre
les deux matériaux est forte.

Nous venons de voir qu’une tension superficiekb@ime en J/rh Pour les liquides,
on I'exprime souvent en N/m, ce qui est équival@msi, d'un point de vue dimensionnel, la
tension superficielle est une force par unité aegleur mais c’est aussi une réalité physique.
On parle alors de forces capillaires. Ces forcasnpttent, par exemple, aux gerris (plus
communément appelé araignée d’eau) de marchersarface de I'eau ou au liquide de
monter spontanément dans un capillaire fin.

3.1.2 Lois du mouillage

1 Sj les forces de cohésion sont uniquement degdode Van der Waals alors on peut écrire le tralail

cohésion sous la forme suivantdV = 2) = ou A est la constante de Hamakerrgtla distance
0

d’équilibre entre les deux plans (distance ou taeds répulsives d’origine quantique équilibrerst ferces

attractives de Van der Waals). Notons que cettatémun’est plus valable lorsque dans le liquids, liaisons

hydrogéne jouent un réle important (effet non isdfans la constante de Hamaker).
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e/(\
Mouillage partiel Mouillage total
S<O0 S>0

Figure 3.2 -Les deux régimes de mouillage : mouillage partreblillage total.

Lorsgu’un liquide entre en contact avec une surfageun autre liquide non miscible),
de nombreuses forces microscopiques entrent egt jeu permettent ou non de s’étaler : il se
forme alors, soit un film (remplacement d’'une scefgar une interface solide-liquide et une
surface liquide-air), soit une goutte (cf. Figure2)3 La comparaison des énergies
superficielles du solide sec et du solide mouiéshameéne a définir le parametre d’étalement
Stel que :

S= B (3.4)
S:ySV_(ySL+yLV) (3.5)

ou les indices indiguent les phases en présenbidg s liquide L et vapeur V). Le signe de S
nous renseigne sur le régime de mouillage :

- Si S est positif alors le solide abaisse son énergiétant
mouillé ((ys, + ¥ )<Vs/); NOus sommes en régime de

mouillage total ou I'angle de contagest nul.

- Si Sest négatif alors le liquide forme une goutte rgjvint
le substrat en faisant un angle de contacsi la goutte est
petite, sa forme n’est pas affectée par la gratitgn observe
une calotte sphérique de rayon R. La pression gagge est
uniforme et donnée par la loi de Laplace :

2
=P, +EV (3.6)

ou p, est la pression atmosphérique. Notons que ladensiperficielle du liquide est

responsable d’'une surpression dans la goutte. Nousmes dans la configuration du
mouillage partiel.

3.1.2.1 Mouillage partiel (S < 0)

a Loide Young-Dupre

Nous avons introduit précédemment I'angle de cardapii est I'angle avec lequel la
goutte rejoint la surface du solide. Cet angle dép#es trois tensions interfaciales en jeu : les
tensions interfacialgs,,, y5 et y,, (cf. Figure 3.3).
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Figure 3.3 -Construction de Young. La ligne de contact esigjuée par le point noir.

Au niveau de la ligne de contact, ligne ou se ratrent les trois phases, chaque tension agit
de maniére a réduire la surface de l'interfaceespondante. A I'équilibre, la projection de
ces forces sur le solide s’annule et on peut éfrtation de Young -1805-) :

cos@ = Ysv = Vst (3.7)
Vv

En reportant (3.5) dans (3.7), on obtient :
S=y,, (coss-1) (3.8)

Sous cette forme, on voit que lI'angle de contactpaet étre défini que si le paramétre
d’étalement est négatif c'est-a-dire le mouillagetipl. On remarque de plus queest
d’autant plus grand que le liquide est non mouill@n peut maintenant réécrire (3.3) sous la
forme suivante (relation de Young-Dupré) :

Ws = Vev t Vv _ySL:yLV(l-l-COSQ) (3.9)

D’apres cette équation, on peut dire que la tend®rsurfacey,, controle I'adhésion aux

surfaces et que l'anglé@ caractérise la compétition entre les forces colést adhésive.
Lorsqued est inférieur a 90°, les forces d’adhésion domntites forces de cohésion. Dans le
cas inversed > 90°), c’est la cohésion qui domine.

b Effet de la gravité : longueur capillairé k

6~ % % te

Figure 3.4 -Effet de la gravité sur la forme des gouttes :gessses gouttes s'aplatissent.

En mouillage partiel, lorsque I'on dépose des gamutle tailles différentes sur un
solide, on remarque que les gouttes les plus ggasaplatissent sous l'effet de la gravité. La
flague formée a une épaissauqui résulte d’'un compromis entre la gravité, goérche a
amincir la flaque, et les forces de tension, qoppbsent a I'étalement et force le liquide a
rejoindre le solide avec un angl® Si on écrit I'équilibre de ces forces, on panti@
déterminer I'épaissewde la flaque :

S=-P (3.10)
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ou Sest le parametre d’étalementela pression qui tend a étaler la fIaqUFe=(§,oge2 avec

0, la masse volumique du liquidegtl’accélération de la pesanteur). On en déeluit

e= /_—28 (3.11)
P9

que 'on peut réécrire a I'aide de I'équation (3.8)
4.0
e=2k sz (3.12)
aveck™, la longueur capillaife(cf. Figure 3.4):

kt= |V (3.13)

ou y est la tension de surface liquide-vapeyy, ().

La longueur capillaire est en général de I'ordre2dem (1,5 mm & 2 mm pour les
huiles et 2,7 mm pour I'eau). Elle fixe I'échelleusolaquelle les forces capillaires sont
dominantes par rapport aux forces de gravité. Ennmiés une goutte dont le rayon est

supérieur ak™ est soumise aux effets gravitationnels. Elle staplat forme une flaque
d’épaisseue limitée pary et la gravité. Pour une goutte de rayon inférielr™, sa forme,
une calotte sphérique, n’est dictée que par leefode surface.

Ce qu'il faut retenir ici est que tous les phénoesequi se produisent a des échelles

inférieures & k™ sont dominés par les forces de surfaces: lesteputle pluie
submillimétriques s’accrochant sur une vitre ouceades petits insectes marchant sur I'eau,
remplissent tous cette condition. C’est aussi k& @a nanoimpression lorsqu’un polymeére
fondu s’écoule dans des microcanaux.

3.1.2.2 Mouillage total (S > 0)

Si le parameétre d'étalement est positif, le syst@midére développer deux interfaces
plutét que de laisser le solide sec. La goutteakétlors jusqu'a former un film dont
I'épaisseur résulte d’'une compétition entre lescder moléculaires et capillaires (cf.
paragraphe suivant).

Il existe un critere empirique, di a Zisman [2], @it qu’'un matériau solide est
caractérisé par une tension critigye telle que tout liquide de tension superficiefi&rieure

a y, s’étalera completement sur ce solide. Cette tanssd de I'ordre de 30 a 40 mN/m pour

la plupart des matieres plastiques et de I'ordré%& mN/m pour le verre ou le silicium. On
la détermine en mesurant I'angle de contact pousélae des alcanes (n-alcanes, avec n

variable). La courbecosd = f(yn) donne acces #, . Cette régle permet de prévoir la

2 On I'estime en comparant la pression de Laplécé a la pression hydrostatiquek™, lorsque I'on plonge a
une profondeuk® dans un liquide de densjtésoumis au champ de gravité terrestre.
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mouillabilité de liquides soumis aux seules fordesVan der Waals mais devient incorrecte
pour des liquides polaires.

3.2 Description microscopique

3.2.1 En situation de mouillage total (S > 0)

En situation de mouillage total, une goutte s’éfjakqu’a former un film mince.
Lorsque I'épaisseur de ce film atteint la centadeenanometres, la gravité fait place aux
forces a longue portée (les forces de Van der Wa@lss dernieres pilotent alors la phase
finale de I'étalement.

Ecrivons tout d’abord I'énergiE par unité de surface du film sous la forme suigant
[3, 4] :

E/m’ =yg +y, + P(e) (3.14)

avec P(«)=0 et P(0)=S. La fonction P(e) varie dans une gamme d'épaisseur largement
supérieure a la taille des molécules du liquidexiste donc des contributions & longue portée
dans P(e). Par exemple, si les molécules interagissent parattractions de Van der Waals
(en 1/f), P(e) varie en 1/é pour e < 100 nm (portée de ces interactions). Prenant
I’équation (2.6) de I'annexe 2, on a :

Ple) = - (3.15)

avecA la constante de Hamaker du systeme. Lorsquedaégest mouillant, A est négatif et
les forces de Van der Waals tendent a épaissitnke $i I'on veut maintenir le film a une

épaisseur inférieure a la portée de ces interagtidrfaut physiquement appliquer sur la
surface du film une pression que nous appelleraesspn de disjonction’7 (e). Selon

Derjaguin, /7 (e) s’écrit [5] :
11 (e)=-9P (3.16)
de

En minimisant I'énergie donnée par la relation (3 d4olume constant, Joanny et de Gennes
ont pu déterminer une épaisseur d’équilibrequi s’écrit [6] :

e = A (3.17)

Cette expression montre que I'épaisseur résulta kien compromis entre les forces
d’étalement qui tendent a amincir le film et lescés de Van der Waals qui tendent, au
contraire, a I'épaissir. Ainsi, en situation de nflage total, un film est toujours stable sauf si
son épaisseur est inférieuresa Dans ce cas, le film est métastable et il peataléller par

nucléation et croissance de zones seches [7].
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3.2.2 En situation de mouillage partiel (S < 0)

Nous avons vu gqu’en situation de mouillage partiek petite goutte forme une calotte
sphérique alors qu’une grosse goutte forme unaidlaplatie par la gravité. Son épaisseur
d’équilibre (cf. équation (3.12)), aussi appeléaiggeur critiques, fixe la limite en deca de
laquelle le film démouille selon un mécanisme gepehd, 1a encore, de son épaisseur.

Comme précédemment, I'énerdie par unité de surface du film s’écrit comme la
somme des énergies interfaciales et la contribudemforces a longue portée. En ajoutant un
terme pour I'énergie gravitationnelle, nous obtenkexpression suivante :

B/ =y, + iy +P(E)+ o (3.18)

ou P(e) est dominé par les forces de Van der Waals (ciation (3.15)). De cette expression,
découle I'existence de deux mécanismes de démgelily 7] :

1. Un film épais ¢ < e < e ou g est de l'ordre de la dizaine de
nanometres), soumis a la gravité, est métastdieut démouiller par
nucléation et croissance de zones seches.

2. Un film mince € < g) est instable et rompt spontanément en une
multitude de gouttelettes (cf. Figure 3.5). On @adors du régime de
décomposition spinodale [8, 9]. Contrairement asl peécédent, la
gravité est négligeable et les forces a longueépodominent. Ces
derniéres amplifient les ondes capillafres le film se brise en
gouttelettes arrangées en polygone. L’analyse dedes instables
prévoit que la taille des polygones augmente aépaisseur du film

2

(A =

ou a est une longueur moléculaire ég 6|A4 ) [7, 8, 9].

Figure 3.5 - (a)Démouillage d’'un film de polystyréne de 40,5 di@paisseur aprés 20 mn a 146°C: le
démouillage débute par la nucléation de trous qanglissent et se rencontrent (G. Reiter [8]). (ke finale
du démouillage d’un film de polystyrene de 45 népodé sur une plaquette de silicium (G. Reiter.[8Bs
bourrelets délimitant chaque trou se sont fragmeeté gouttelettes sous I'effet de I'instabilitéRigyleigh .

% Lorsque la surface d'un liquide est perturbéeyachamp extérieur, il apparait en surface desesgles
vagues sont qualifiées d’ondes capillaires lordquelongueur d’onde est inférieure a la longuepilktaire k™.

“ Un cylindre de liquide est par nature instablendidule son épaisseur afin de diminuer son énegiurface,
ce qui conduit a sa rupture.
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RESUME

Quelgue soit le domaine d’application, qu’il solearonique, mécanique, optique,
magnétique ou biologique, les dimensions des disfsodiminuent régulierement. Dans cette
course effrénée a la miniaturisation, la lithogiepleprésente une étape technologique clé de
la structuration d’'un matériau. Son réle, décigi§t rempli a ce jour par des outils de
lithographie optique opérant dans l'ultraviolet fored. Les objectifs en terme de résolution et
de rendement sont ainsi atteints et répondent @igerces économiques des industriels de la
microélectronique. Les outils de lithographie paisdeau d’électrons sont également utilisés
mais, malgré une excellente résolution, les temgegdsition sont extrémement longs et cela
compromet sérieusement leur utilisation en mildustriel. L'amélioration continuelle de la
résolution rend ces outils de plus en plus coltdues laboratoires de recherche, extérieurs
au domaine de la microélectronique sont souvemtpalcles d’investir aussi lourdement pour
la seule étape de lithographie. L’introductioneetieveloppement de nouvelles techniques de
lithographie résolvantes, rapides et peu coltesse®rent donc nécessaire. C'est dans ce
contexte que sont apparues les techniques de r#pbig par impression qui figurent
désormais parmi les NGL (Next Generation Lithogsgph

L’'objet de ce travail de these est I'étude et |leeltgppement de la technique de
lithographie par nanoimpression. Ce travail estngipalement axé sur I'étude et la
caractérisation des films minces de polymere lots mtocédé de lithographie par
nanoimpression. Nous nous sommes essentielleme@tessé a la caractérisation des
propriétés thermique et physico-chimique des filsug leur substrat, a l'uniformité de
I'épaisseur résiduelle, aux mécanismes d'impressaor déformations du moule ainsi qu’a
ses consequences et enfin aux instabilités des depolymere lors de I'impression.

ABSTRACT

Whatever the scientific field, electronic, mectaroptic, magnetism or biology, the
device dimensions decrease regularly. The accelaraif this miniaturization challenges
lithographers since lithography is a key step mdtructuring of a material. This is nowadays
achieved thanks to optical lithography tools wogkwith deep ultraviolet illumination. Thus,
it enables manufacturers to reach the goals fixethb microelectronic industry in term of
resolution enhancement and yield improvement. i glerspective, e-beam lithography tools
are also widely used but are not suited to massyatmn since exposure times are extremely
long, yet resolution is excellent. The consequerfcguoh an accelerating race to resolution
enhancement is an increase of lithography tooteeprand it often prevents research labs that
are not involved in microelectronic concerns toesitvin new lithography tools. It becomes
then essential to discover and develop for theréugenerations new lithographical solutions
which could be implemented as a resolving andtiess and money consuming technique. In
this way the new technique of nanoim;inas appeared and is now considered
like a NGL (Next Generation Lithography).

The purpose of this PhD work is to study and dgvéhe technique of nanoimprint
lithography. This work is mainly focused on the staehd characterization of thin polymeric
films during the process of nanoimprint. At theamrhe of this work, we have been interested
in characterizing the thermal and physicochemicalperties of the films coated on the
substrate, looking at the residual thickness umifty, the imprint mechanisms, the mold
deformation and its consequences and finally thenper film instabilities during the process.

MOTS CLES

Lithographie, nanoimpression, film mince de polymeértransition vitreuse, eépaisseur
résiduelle, déformation du moule, ponts capillaires
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