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Introduction ”

Ces derniéres décennies, lindustrie de la micegtébnique a connu un essor
technologique important, ceci grace a la réductimessante des dimensions des circuits
intégrés ou encore la course a la miniaturisaties.progres réalisés en termes de résolution
ont permis l'augmentation du niveau d’intégration miambre de transistors par unité de
surface. L’évolution technologique des circuitegres est modélisée depuis 1970 par la loi
de Moore et une feuille de route donnée par I'lT[RBernational Technology Roadmap for
Semiconductors). Encore aujourd’hui, cette loi skertmodéle a la croissance de I'industrie
microélectronique (Figure 1). La lithographie amisrde réduire la dimension des grilles des
transistors de quelques microns a des dimensiomaisudniques puis sub-100 nm, ceci en
utilisant des systemes optiques fonctionnant arsiégelongueurs d’ondes € 436 nm puis
365 nm, 248 nm et 193 nm).

First Year of IC Production 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022 | 2023 | 2024 | 2025 | 2026
[DRAM *:pitch (nm) (contacted) 36 32 28 25 23 20,0 17,9 159 142 12,6 11,3 10,0 8,9 8,0 71 6,3
MPU/ASIC Metal 11/2 pitch (nm) 38 32 27 24 21 18.9 16,9 15,0 13.4 11,9 10,6 9.5 8.4 7.5 7.5 7.5

45 |193nm Imm

32 |193 nm DP

22 |euwv
193nm MP
ML2 (MPU)
Imprint (DRAM)

MPU / DRAM time line

Narrow Options

16 |EUV

193nm MP

ML2

Imprint

DSA + litho platform

11 |EUV/EUV + MP
EUV (6.Xnm)
ML2

Imprint

Litho + DSA
Innovation

This legend indicates the time during which research, development, and qualification/pre-production should be taking place
for the solution.

Research Required
Development Underway
Qualification / Pre-Production
Continuous Improvement

Figure 1: Prévisions de I'I'TRS pour I'évolution destechniques de lithographie jusqu’en
2025.

La lithographie est I'étape clé en ce qui concdangdduction des tailles des structures
dans le domaine des nanotechnologies et de la mieotronique. La lithographie par nano-
impression (NIL - Nanoimprint Lithography) est uselution alternative par rapport aux
techniques de lithographies actuelles (électrongfuaptique), et plus particulierement pour
la réalisation de nanostructures. La nano-impressenprésente sous deux variantes
majeures : la nano-impression thermique et la naipoession assistée par UV (NIL et UV-
NIL). La nano-impression permet de répliquer «eaxivement » des motifs miniatures (de
guelques dizaines de nanometres) a I'échelle Xés(ca dire directement a I'échelle du
moule) dans un polymeére. Une des principales ltioita de la nano-impression est liée au
contact entre le polymere et le moule, ce qui meseproblemes d’adhésion et d’arrachage
des motifs au moment du démoulage. Les conséqueéecess problémes d’adhésion sont
des motifs détériorés et une durée de vie du miauiege. Pour cela, nous allons explorer
une nouvelle technique de nano-impression qui pdulimiter ces problémes. Celle-ci
permettrait de limiter le contact et donc 'adhésemire le moule et la duplication dans le
polymere : la nano-impression par déstabilisatippnganée du polymeére. Les phénoménes



de déstabilisation spontanée sont couramment aisenv NIL et sont souvent la cause de
défauts comme le démouillage ou les ponts cambBa{défauts micrométriques) [1, 2, 3].

Cette déstabilisation spontanée du polymére peet w@tlisée pour structurer celui-ci de

facon organisée.

Cette technique de structuration spontanée a étiéét principalement par trois équipes
(S.Y. Chou, E. Schaffer et U. Steiner, K.Y ) 8ebuis plus d’'une décennie (fin des années 90
— début des années 2000). La formation de motifsdpatabilisation spontanée peut étre
réalisée principalement par deux voies : I'appiaraid’'un gradient de température [4, 5, 6]
ou l'application d'un champ électrique [7, 8, 9Je lparamétre clé de cette déstabilisation
spontanée organisée serait la distance d entrelderst la surface du polymeére. En général,
pour la plupart des résultats présentés danddaalitire, le polymére est proche d’'un moule
plan, et la déstabilisation spontanée de celuendait & la formation de structures de tailles
micrométriques. L'utilisation de moule présentans dauctures nanometriques permettrait
donc d'obtenir une structuration a cette échellepdlymere comme le montre certains
résultats présentés par Schaffef7] et P. Deshpand§lO]

La nano-impression par déstabilisation spontané@alymere est une variante de la
lithographie par nano-impression. Le principe asiche de celui du NIL thermique a une
exception prés : aucune pression n'est appliquéss eturfaces du moule et du polymére sont
maintenues trés proches l'une de l'autre. Ce faibletact améne a une duplication positive
des motifs du moule, contrairement au fort contast NIL thermique qui crée une
duplication négative des motifs du moule. L'utitisa d’'un moule plan permet d’obtenir une
structuration micrométrique, alors que l'utilisatidimn moule structuré permet d’obtenir des
motifs nanométriques. Cette thése présente lestatsubtenus avec cette technique de
nano-impression par deéstabilisation spontanéeimtuénce des différents paramétres de
procédés sur la structuration spontanée du polymere

Cette thése se divise en cinq chapitresptamier chapitrerappelle les techniques de
lithographie existantes et introduit I'état de t’&@n ce qui concerne la technique de nano-
impression par déstabilisation spontanée du polgmiee second chapitreest consacré a
I'étude de l'influence des parametres de procéslg,que la température, le temps de contact
et I'épaisseur du film, sur cette déstabilisatidrprésente aussi l'influence de la distance
polymeére d moule (d), paramétre clé, sur la stratiom spontanée. Un scénario de
remplissage des structures a pu étre établi, qioestion de la distance d, de la température
et du temps de contact. lteisieme chapitres’intéresse a I'étude de I'effet de charges par
l'intermédiaire de matériaux conducteurs. Cet effietcharges a été analysé en introduisant
une couche meétallique au niveau du substrat ou dulan ou par l'introduction de
nanoparticules métalliques dans le polymérequatriéme chapitreest dédié a I'étude de la
déstabilisation spontanée sur des substrats soupitte étude découle des problemes de
déformations observés en présence de deux plaguskaiim. Ledernier chapitreprésente
un modele théorique de déstabilisation spontanémrmapare les résultats de ce modéle a
ceux obtenus expérimentalement.



Chapitre 1 : Lithographie, Nano-impression et
Déstabilisation Spontanee - Etat de l'art et
Moyens Expérimentaux

1 Introduction

La micro-électroniqgue impose une réduction constal@s dimensions des motifs pour
ameliorer les performances des circuits intégrés;, tdensité d’intégration, et réduire leur
colt de fabrication. La lithographie étant I'étape définit la dimension des motifs réalisés,
c’est elle qui régit la réduction des dimensiortsdenc l'augmentation de la densité des
composants sur une puce. Il s’agit donc d’'une étépen ce qui concerne la réduction des
tailles des structures dans les nanotechnologies.chaurse a la miniaturisation des
composants et la difficulté des techniques actsiéllsuivre cette réduction de taille aménent
a I'apparition de nouvelles techniques.

L’approche classique de la nano-fabrication estekigptop-down Elle consiste a
structurer un matériau déposé en couche mince ithagtaphie et gravure. La seconde
approche est ditbottom-up puisqu’elle consiste a créer des structures tineent a une
taille nanométrique par auto-assemblage ou autar@sgtion [11]. Dans ce chapitre, les
techniques détaillées font partie de I'approchedown, avec les méthodes conventionnelles
et moins conventionnelles. La lithographie par rmmpression (NIL - Nanolmprint
Lithography) est une solution alternative aux teéghes de lithographies actuelles
(électronique et optique), plus particulieremenitrda réalisation de nanostructures.

Nous présenterons dans ce chapitre les différgmassibilités en ce qui concerne la
fabrication de nanostructures et nous nous intéress plus particulierement a la technique
de nano-impression. Le champ d’application de deitbnique dépasse les frontieres de la
microélectronique en permettant la fabrication dpakitifs optiques, magnétiques ou encore
micro-fluidiques. Viendra ensuite, I'explication Herigine de la technique appelée « nano-
impression par déstabilisation spontanée » etdesld sur celle-ci.

2 Les différentes techniques de lithographie

Les techniques de lithographies classiques imptijuee interaction entre un faisceau
incident (photons, électrons ...) et un film déposé @ substrat solide, cette interaction
engendrant la modification chimique de ce film. t8eres techniques émergentes se basent
sur ces techniques conventionnelles. Toutes cémitpes vont étre présentées dans cette
partie.

2.1 Lithographies conventionnelles : Optique & Elec tronique



2.1.1 La lithographie optique par projection

Il s’agit de la technique la plus utilisée en midec&onique, car elle permet une
production en masse des circuits intégrés. Cettthadé consiste a insoler une résine
photosensible (longueurs d’onde d’exposition de 248ou 193 nm), déposee sous forme de
film mince sur un substrat de silicium, a traversmasque en verre (ou en quartz). Cette
étape d’exposition est effectuée a I'aide d’outiéslithographie constitués de lentilles (avec
des facteurs de réduction) qui permettent de diteyélux de photons. Le film est exposé de
maniere sélective par I'intermédiaire de motifsaabants en chrome présents sur le masque,
qui définissent les structures a réaliser. Danzde®es exposées, les photons réagissent avec
la résine et modifient les propriétés de solubiti celle-ci. Les structures sont ensuite
révélées dans une solution appelée développesirzolees de résine non solubles demeurent
a la surface du substrat, le reste de la résimg étdubilisé. Il existe deux catégories de
résine : les résines positives et les résines ivégatDans le cas des résines positives, les
zones exposeées sont solubles dans le développest.donc la résine située sous les parties
chromées du masque qui demeure a la surface diratutiour les résines négatives, au
contraire, les zones exposées deviennent insoldbles le développeur. C’est donc la résine
située sous les parties non chromées du masquieméurent a la surface du substrat. Tout
ceci est montré sur le schéma présenté Figure 2.

e — +— Condenseur

C W] — Masque

= — — Lentilles de
projection

Figure 2 : Schéma d'un outil de lithographie optiqe par projection

La course a la miniaturisation rend nécessairartandtion des dimensions des motifs
sur les masques, I'amélioration des systémes asi@tl I'amélioration de la résolution des
résines utilisées. La résolution d’'un systéme optigst la plus petite dimension qu'’il peut
résoudre et est donc le parametre critique dehadraphie. La résolution de la lithographie
optique par projection est définie par le critereRBg/leigh qui donne la relation entre la
longueur d’onde d’insolatiory, et la résolution des motif. Cette relation est donnée ci-
dessous :
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NA



Ouk; est une constante qui dépend de I'appareillagéymkide masque et de la résirela
longueur d'onde d’exposition &A" I'ouverture numérique du systéme optique (paragnétr
dépendant de l'indice optique du milieu et de llangnaximum de collection des faisceaux
diffractés).

De part cette équation, les solutions permettamélioration de la résolutioiR) sont la
diminution du facteurk;, la diminution de la longueur d’onde d’expositicet/ou
l'augmentation de l'ouverture numeérique des optij(éhographie par immersion). Pour
atteindre les nceuds technologiques futurs, desitaobs de lithographie émergentes telles
gue la lithographie EUV, la lithographie a immersida lithographie sans masque ou la
nano-impression sont a I'étude. Celles-ci sont pluisnoins brievement présentées dans les
paragraphes suivants.

2.1.2 Variantes de la lithographie optique

» Lalithographie extréme UV (EUV)

La lithographie extréme UV (EUV) est une techniqie lithographie optique par
projection utilisant un faisceau d’'une longueurrdie 13,5 nm. L’ensemble des matériaux
utilisés habituellement sont absorbants pour detigueur d’onde. Le systéme optique ne
peut donc plus fonctionner en transmission, maigeéaxion par l'intermédiaire de miroirs
de Bragg. De plus, l'insolation doit avoir lieu sousle pour éviter I'absorption de la
longueur d’onde par I'air. A I'heure actuelle, estechnique n’est pas encore utilisée en
production en raison de la qualité et du colt dasgues, du colt de la machine et de son
faible rendement.

»  La lithographie & immersion

Cette technique est basée sur la lithographie wpt#g193 nm, et consiste a introduire un
liquide d’indice optique supérieur a celui de I'aimtre la derniére lentille de projection et la
plaque de silicium [12, 13]. La résolution obterast améliorée par l'indice de réfraction du
liquide plus élevé que celui de I'air. Ceci induite augmentation de I'ouverture numérique
du systéme. Le liquide utilisé pour les premiéréségations de lithographie par immersion
est I'eau (indice optique 1,440&= 193 nm). La longueur d’onde effective passe dim@93
nm a 134 nm (longueur d’onde effective obtenue igisaht la longueur d’onde totale par
l'indice de réfraction du milieu) et ainsi la régtibn augmente. L'eau peut étre remplacée
par des liquides a plus fort indice optique. Cédtghnique a été adoptée en production pour
le nceud technologique 45 nm (avec I'eau commedajui

» Lalithographie double exposition

La lithographie a double exposition a pour but, Iparermédiaire de la diminution de la
densité des motifs réalisés en une seule étapegitdaphique, d’augmenter la densité
d’intégration. Deux étapes de lithographie sontsatéalisées [14], le motif final étant obtenu
grace a une double exposition. Les étapes de tiipbip sont réalisées par la technique de
lithographie optique. Cette augmentation d’étapmshriologiques entraine un rendement
global plus faible, la réalisation d’'un alignememitre les niveaux lithographiques qui reste
délicat ainsi que le développement de nouvellemess L’avantage de cette technique est

! NA - Numerical Aperture



gu’il n'est plus nécessaire d’investir dans de nawwe systémes d’exposition. Cette
technique utilise les performances de la lithogragdar immersion (nceud technologique 45
nm) pour les nceuds 32 nm ou 22 nm. Elle est aetuelht utilisée en production pour le
nceud 32 nm et fait toujours I'objet d’études [15].

2.1.3 La lithographie électronique

La lithographie électronique est une technique itleodraphie ne nécessitant pas
I'utilisation d’un masque et fonctionnant avec asteau d’électrons qui balaye la surface
de la résine avec une énergie de 1 a 200 keV. lotiésrsont donc directement exposés dans
la résine, avec un faisceau tres fin (5 nm) darmssede motifs haute résolution, ce qui rend
tette technique lente et limite considérablementeledement (vitesse d’écriture faible).
Cependant la lithographie électronique présenteennellente résolution (10 nm [16]). Cette
technique est donc surtout utilisée pour des agipbies de recherche et développement et
tres peu pour la production de masse, a I'exceptierréalisations spécifiques de faible
rendement.

2.2 Lithographies non-conventionnelles et émergente S:
Impression par microcontact et nano-impression

2.2.1 Impression par micro-contact

L'impression par micro-contact (WCP pour micro-@mbtprinting [17]) est une technique
d’encrage moléculaire. Un tampon en élastomeére Isouggénéralement du
polydiméthylsiloxane - PDMS) est utilisé comme neoule principe de cette technique est
exposé Figure 3. On trempe le tampon dans une gmre I'enduire de la substance a
déposer, puis il est pressé contre un substratsludaces de ce dernier ayant été en contact
avec les structures du tampon sont alors encréedefdt est obtenu par effet d’adhésion de
'encre sur le substrat. Cette monocouche agit cenpnotection contre la gravure de la
méme fagcon qu’une résine.

Retrait du moule

| Encre I | I | I
Retrait du moule

Contact du moule
“ sur le substrat _
]

Substrat
I

Figure 3 : Principe de I'impression par micro-contact

Cette technique a permis la réalisation de mianositres sur des surfaces courbes [18],
la fabrication de transistors a effet de champ,[8i@] structures magnétiques ou encore de



dispositifs optiques [20]. La résolution de cettehinique est limitée par la taille des motifs
du moule en PDMS [21, 22] ainsi que par la diffasties molécules en dehors des zones de
contact qui élargit les motifs de petites taill23][

2.2.2 Lithographie par nano-impression thermique (N IL)

La nano-impression est une variante de la techragpelée «ot embossing.>En 1995,
Chou et al.[24] la présentent comme une technique de lith@geapouvant permettre la
fabrication de nanostructures. Cette technique eetanduplication dans un film polymere
d’'un moule (réalisé par une technique de lithogmgloinventionnelle et gravure) a I'échelle
X1. Le film polymere est déposé sur le substrasiéoium par centrifugation. L'ensemble
moule - substrat est chauffé a une températurerisup@ a la température de transition
vitreuse () du polymere. Les chaines du polymére sont aloobiles, ce qui rend le
polymére déformable. Une pression est appliquééesuoule, ce qui entraine le remplissage
des cavités par le polymeéere. L'ensemble moule - tsalbs®st ensuite refroidi a une
température inférieure a lg @u polymére avant séparation. En général, uneheode résine
résiduelle est observée en fond de motifs et dseeepar gravure plasma. La réplique
négative des structures du moule est obtenue dawymere.

Cette technique est expliquée Figure 4 et Figulee5rocédé complet est donné Figure
4 : |le détail en 3D du résultat obtenu aprés déeagmu(séparation moule-substrat) est donné
Figure 5. Sur cette derniere, nous pouvons obsemneffine couche de polymere en fond de
motifs. L'épaisseur initiale est choisie de manigmontréler I'épaisseur résiduelle. Elle évite
un contact direct entre le moule et le substras. parameétres géomeétriques représentés sont :
L, la largeur d’'une ligneS, I'espacementh,, I'épaisseur résiduelle &f, I'épaisseur initiale
du film. La Figure 6 présente des photos MEB deifsiptésents sur un moule et les motifs
imprimés correspondants dans le polymere.

Moule
-~
. : Moule
- ésine thermoplastique ;
ou thermodurcissable k i k
P - substat e B

Chauffage du substratetdumouleaT>Tg e,

111l

Pressage du moule dans la résine ramollie

I""I

Séparationa T< Ty

Figure 5 : Motifs imprimés dans le polymere
Retrait de la couche de résine résiduelle aprés refroidissement et séparation avec L, la
largeur d’'une ligne ou le diamétre d'un plot,
S, I'espacement, h I'épaisseur résiduelle et
I'épaisseur initiale.

Figure 4 : Principe général du procédé de
lithographie par nano-impression thermique.



Figure 6 : a — moule en silicium, b- motifs imprimé correspondants (couronnes de dimensions 2 um xign
avec un trou central de 750 nm x 1,5 um) [25].

Chou et al[26] présentent en 1997 la reproduction fideleiliers de 10 nm de diamétre
en combinant nano-impression thermique et lift-of§ntrant ainsi la possibilité de reproduire
des motifs de petites dimensions par cette tecknifes résolutions (limitées par celle du
moule) identiques a celles obtenues en lithogragheetronique peuvent étre obtenues a
moindre codt. Effectivement, les temps de procédéNdéL thermique sont plus courts
(quelgues minutes) que ceux observés en lithogeagdbctronique (quelques heures).

Plusieurs points critiques limitent I'utilisation dette technologie en micro-€lectronique :

» le silicium n’étant pas transparent a la lumiéresible, les procédures
d’alignement ne sont pas envisageables

= |es fortes pressions appliquées (10 bars a 100 bars

» |es rampes de température induisent des tempsalie ayssi longs que ceux de
lithographie optique

= [utilisation de moules en silicium, pouvant indeliile non respect des dimensions
des structures si les matériaux utilisés pour lstsabet le moule n'ont pas le méme
coefficient de dilatation thermique

* |a contrainte principale des moules en silicium ewne la défectivité liée a
I'arrachage des motifs au cours de I'étape de déageu

L’'UV-NIL permet de pallier a certains de ces probés. Cette technique est détaillée dans
le paragraphe suivant. D’autres obstacles au dépvetopnt de cette technique du NIL
thermique sont encore rencontrés comme l'uniformég pressages, les problemes d’adhésion
du polymére ou encore la durée de vie des moulefa{ddu contact entre le moule et le film
polymere).

2.2.3 Nano-impression assistée par UV (UV-NIL)

L’'UV-NIL (ou nano-impression assistée par UV) esew@volution de la nano-impression
thermique de part I'association de la nano-impogssivec une exposition sous ultraviolets
[27]. En UV-NIL, un moule transparent (souvent aragz) et une résine photosensible sont
utilisés. Cette résine est constituée de monometrebun photo-initiateur ; la présence des
monomeres confere a cette résine une faible vigcak I'ordre de quelques dizaines a
guelques centaines de mPa.s. Elle est donc fluidmpérature ambiante. Le moule et la résine
sont mis en contact par I'application d’'une faiplession. La fluidité de la résine permet a
celle-ci de remplir les cavités du moule. Son eifmrsa un faisceau UV (large bande 365 nm)
a travers le moule entraine sa polymérisation. &pé@moulage, la couche de résine résiduelle
en fond de motifs est retirée grace a une étapgralaire plasma. Le principe général de la
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technique est donné Figure 7. En comparaison aaegaho-impression thermique, cette
technique présente plusieurs avantages : résigepdu visqueuses, pas de cycle de chauffe et
utilisation de faibles pressions et surtout la fmkt® d’alignement.

.~ Moule transparent

Résine fluide et

photosensible
* Substrat
Pressage dans la résine fluide

~30308030808

photopolymérisée

I‘zl

Exposition UV

I““’

Séparation

Retrait de la couche de résine résiduelle

Figure 7 : Principe général du procédé de lithograpie par nano-impression assistée par UV ou UV-NIL.

Plusieurs variantes de cette technique ont étdaj@wées, tout d’abord, le procéd&-NIL
« pleine plaque wu « full wafer » dans lequel le moule et le substrat ont la mémemsion,
mais aussi, le procédé&V-NIL « step and repeatdans lequel le moule est de petite dimension
(entre 1 cm et 5 cm de coté). Pour celui-ci, I'étdfimpression est répétée un certain nombre
de fois pour recouvrir la totalité de la surfacesdbstrat. Pour le procéeéstep and repeat,
deux approches de dépbt de résine sur le substra#t® proposées : 1- étaler la résine par
centrifugation sur tout le substrat, il s’agit de rhéthode« spin-coating »ou «dép6t par
centrifugation », 2- déposer des gouttes de résine sur la puaapaimer avant chaque
pressage, c’est la méthodedrop-dispense wu « dispense de gouttes €es deux procédés
sont schématisés Figure 8.

™
i Substrat de sicium
recouvert de résine

> faude

Resine polymerizée |

-

Déplacement sur e champ suivant

N e

Contact et insolation UV

Maoule Résinz liquide

Substrat de Resine polymerisée
gilicium J -

Dispense de résine et contact Insolation UV Séparation

Déplacement sur le champ suivant

Figure 8 : Schéma de principe de 'UV-NIL « step ad repeat » l'approche 1 de dép6t de résine par
centrifugation (1° ligne) ou 2 par dispense de gouttes{Z ligne).
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La principale limitation en UV-NIL est la réalisati des moules en quartz. Elle peut étre
palliée par l'utilisation de moules élastoméresuxzei sont obtenus par la polymérisation
d’'une couche de PDMS (polydiméthylsiloxane) [20hire les motifs d’'un moule en silicium
réalisé par lithographie conventionnelle. Cettehmégue est aussi connue sous le nom de
lithographie molle (ou « soft lithography ») etta développée p&.M. Whiteside§l9, 28].

2.2.4 Lithographie par force capillaire (CFL)

Cette technique appelée CFL a été étudiée au disuannées 2000 et notamment par
'équipe deK.Y. Suh[29, 30, 31, 32, 33]. Leur derniére étude [33] lasplus complete, et
rassemble une partie des résultats obtenus au desii@utres études.

Le principe de cette technique est présenté Figudm 9noule (de type élastomere, PDMS)
est placé en contact avec la surface d’'un polyrdépmsé par centrifugation sur un substrat.
L’ensemble est chauffé au dessus de dJall polymere. Les forces capillaires permettent au
polymeére liquide de remplir les cavités du moulgres refroidissement a température
ambiante, le moule est retiré et une duplicatiogatiége du moule est obtenue. Si I'épaisseur
de polymere déposée est suffisante, une épaisdsiduelle est obtenue, alors que si elle est
suffisamment fine, aucune épaisseur résiduelle wleservée. Cette technigue est proche a la
fois de la nano-impression thermique et de la nanpression par déstabilisation spontanée
(qui sera présentée plus tard). Contrairement @afeo-impression thermique, aucune force
n’'est appliquée, ce qui permet de dire qu’elle &gproche beaucoup plus de ce que nous
appelons la nano-impression par déstabilisatiomtspée, a I'exception du fait qu’'une
duplication négative est obtenue et qu'un moule leowst utilisé. Trois axes principaux
d’étude ont été présentés au cours de cette étmda €FL : la structuration & grande échelle,
I'auto-organisation et le démouillage anisotropiqua Figure 10 présente schématiquement
ces trois axes.

Al [AAD

Substrate |
Place the

mold on the :
polymer Large area patterning

m surf ace ; (Relatively thick films)

" Hesting
§ on 1

m m Self-organized microstructures

(Sequential applications )

11 th‘nilmd u

k.
removal

] Anisotropic dewetting
A B (Relatively thin films)

Figure 9 : Schéma du principe de la CFL (A) quandd Figure 10 : Les trois axes étant exploré avec la
film est suffisamment épais par rapport a la profomeur CFL [33] : (A) structuration a grande échelle, (B)
des cavités du moule (B) et quand il est fin [33] auto-assemblage, (C) démouillage anisotropique.
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Une étude a montré I'application de cette technigua structuration de nanocomposites
[34]. Cette technique est appelée « soft molditpgraphy » (SM) et est présentée Figure 11.

d
( ) (a) Contact entre le moule et le

_]—|— composite

(b) Chauffage au dessus de la
température « softening »

ﬁ

Figure 11 : Schéma de principe du procédé de CFL o8M (a-d) accompagné d’une vue en coupe du moule
présentant des lignes de 560 nm de période (e) &k image MEB des nanopatrticules de ZnO utilisée).

(c) Remplissage des cavité du

a la capillarité

(d) Refroidissement a
température ambiante et
démoulage

3 Défauts observés en NIL thermique: « Ponts
Capillaires » (défauts micrométriques)

La nano-impression thermique est néanmoins unenigof prometteuse pour de
nombreuses applications dans le domaine des n&moiegies. Les premiéres études ont été
réalisées sur des surfaces de quelques cm? [2&i)t @nsuite vers des surfaces plus grandes,
i.e. des wafers 4, 6 et 8” (100 mm, 150 mm et 280de diamétre) [8, 35, 36]. Les résultats de
ces procédés de nano-impression thermique sonesbpunctués de défauts. Un exemple type
est présenté sur la Figure 12.

p
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Figure 12 : Défauts observés lors du procédé de nasimpression dans des zones non structurées

Ces défauts ont été nommeés « ponts capillaireamjl ont été attribués a des forces
capillaires entre le moule et le polymere au calusprocédé d’impression lors d’études
antérieures. Cette appellation est erronée dansndaure ou ces structures de taille
micrométriques apparaissent alors que localemenindule et le polymere ne sont pas en
contact. Ces défauts ont donc un autre phénoméameopigine. lls apparaissent a la fois dans
les zones imprimées et non-imprimées du film polgn@®our envisager une utilisation au
niveau industriel de cette technique, il est néiessie comprendre et minimiser I'apparition
de ces défauts. Plusieurs études sur la comprémedsices phénomenes ont déja été réalisées,
sans aboutir a des conclusions claifshaffer et a[4] référence les divers effets causant les
instabilités a l'interface des films polyméres emaxampression, I'exemple le plus souvent
étudié étant le démouillage [37, 38]. Ces instadsliqui peuvent avoir lieu spontanément, et
peuvent étre dues aux forces de Van der Waals §3@],nucléation du polymeére [40] ou aux
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forces électrostatiques [7, 41, 42] et élastiqd&3. [Les instabilités, entrainant des défauts tel
gue le démouillage et les ponts capillaires (dé&fanicrométriques) ont été reportées dans des
études sur le comportement des polymeres en nam@ssion thermique et plus
particulierement concernant leur écoulement [2, 3].

Les premiéres études effectuées au LTM sur desrsvafe 200 mm de diamétre [36] se
sont concentrées sur l'étude des défauts pouvanarame lors du procédé de nano-
impression. Cette étude a fait référence de I'alsgmm de défauts de différents types [44], et a
aussi reporté l'influence de I'environnement daamshambre (pression ambiante : air ou vide)
sur leur apparition [35]. Cette étude a permis die Ninfluence de plusieurs paramétres de
procédé sur l'apparition de ces défauts : impressmus vide, solvant résiduel dans le film,
déformation du moule. Des défauts ont pu étre eBsellans les zones planes sous la forme de
« fleurs » (Figure 13) Ces défauts micrométriqugsetés aussi « flower-like » avaient déja été
reportés précédemment [3, 44].

r , .
BB e i > ]
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Figure 13 : Photo MEB d'une fleur sur un film  Figure 14 : «Doigts» de Saffman-Taylor
polymeére (défaut de type « flower-like ») [36]. (Saffman-Taylor « fingers ») [36].

L’étude a aussi montré que certains défauts, cooeur montrés Figure 14, seraient dus a
la propagation d'air piégé entre le moule et leypmire lors de procédés a pression
atmosphérique. Ces résultats sont en accord asabervations déja réalisées paos et al
[35] ; 'apparition de défauts sous forme de flepesit-Etre évité en réalisant I'impression sous
vide (évitant ainsi que de l'air soit « piégé » rentes plaques de silicium, entrainant
'apparition de défauts)Schift et al[44] a émis I'hypothése que ces défauts sous fatme
canaux étant induits par la présence d’air et @@seau niveau des zones imprimées, avaient
pour origine les instabilités de Saffman-TaylorsQestabilités apparaissent quand un fluide
peu visqueux (I'air) interfere avec un fluide viegx (le film polymeére). L'air présent dans la
chambre est piégé entre le moule et le substrah@ment ou la pression est appliquée sur
ceux-ci, et est alors comprimé dans les motifs e&nis s’écoule alors au travers du polymeére
créant ainsi des canaux. Quand aux défauts some fde fleurs, obtenus au niveau des zones
sans motifs, ils ne seraient pas dus aux mémes typestabilités, mais a la déformation du
moule au niveau des zones planes. La distance podymmoule devient alors plus faible
rendant possible I'apparition de défauts micronyées comme les fleurs. Quand cette distance
augmente, les fleurs couvrent alors une plus grandace.

Comme remarqué dans I'étude précédefuhift et al[44] ont aussi observé des défauts
lors du remplissage des cavités du moule, leurslasinas étant similaires. Pour les zones ne
présentant pas de structuration, les défauts semtaddes différences locales de pression
(déformation du moule). Quand a ceux observés\aanides zones présentant des structures,
ils sont dus a l'air piégé entre le moule et leypare et peuvent étre accompagnés de
démouillage. Heyderman et Schiff2] avaient déja observé l'apparition de ce type d
phénomeénes complexes et dépendant des paramétpescdelé ainsi que de la géométrie de
moule. Ces phénomeénes peuvent étre attribués deylsiseffets comme les interactions
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électrostatiques, les effets capillaires, la misatibn de I'énergie de surface, ceux-ci
influencant grandement le comportement hydrodynaeniqu polymére. La formation des
motifs sous forme de « doigts » ou « finger-likebservée paBchift et al[44] est présentée

Figure 15.
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Figure 15 : Croissance de motifs appelés « doigtssgueux » (« viscous fingering » ou « finger-like)»
résultant d’'une pression appliquée rapide au courglu procédé de nano-impression ou hot-embossing [44]

D'autres études ont été menées au laboratoire ouate I'étude des défauts
micrométriques, notamment sur l'influence de la pnoleur du moule [1, 45], de la masse
moléculaire en poids du polymeére et des conditampressage [46], ou encore sur l'influence
de la déformation du moule [25, 36, 47].

Les études concernant la profondeur et la défoomatu moule se rejoignent sur le point
gue le parametre clé concernant I'apparition dautéfdus aux effets capillaires est la distance
entre le polymére et le moule. Au cours de leudé@tconcernant I'influence de la profondeur
du moule sur les défauts micrométriquébaix et al[45] ont montré que le nombre de défauts
micrométriques augmentait si la profondeur de Mdtéacréée dans le moule diminuait. Nous
aurons l'occasion de parler de ces résultats plugeeils dans les chapitre suivants.

Une autre étude effectuée paandis et al[1], part du méme principe d’étude des défauts
micrométriques en fonction de la profondeur destéavinais aussi leur caractérisation en
fonction de la température d'impression, de I'épais de résine et du temps d'impression.
Quelgue soit I'épaisseur de polymere (50 nm a 285 te nombre de défauts micrométriques
diminue quand la profondeur de la cavité augmemntaueun défaut micrométriqgue n’est
observé pour une profondeur supérieure a 80 nnplide mis a part pour I'épaisseur la plus
faible (50 nm), aucune différence n’est observéeemant I'évolution du nombre de défauts
micrométriques en fonction de I'épaisseur (100 nr@8& nm, Figure 16). Le nombre de
défauts micrométriques observés pour 50 nm esbisOnfoins important que pour les autres
épaisseurs.
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Figure 16 : Evolution du nombre de défauts microméiques pour différentes épaisseurs de résine en
fonction de la profondeur des cavités du moule (24m a 77 nm). Pressage réalisé dans la NEB avec T =
120°C, t =5 min et F = 5000 N [1].
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L’étude de l'effet de la température sur la crassades défauts micrométriques a permis
d’observer en premier lieu, que I'impact de la prafeur du moule est plus important que
celui de la température. En effet le nombre dewéfeicrométriques diminue de facon plus
importante avec 'augmentation de la profondeur cgtés du moule qu'avec celle de la
température. Ces résultats seront détailles lors ladeprésentation de nos résultats
expérimentaux. Le dernier parametre étudié [1]le@fluence du temps d'impression sur
I'évolution du nombre de défauts micrométriques.rRoutemps donné, le nombre de défauts
micrométriques diminue en fonction de la profonddarla cavité, ce qui est en adéquation
avec les reésultats précédents. Néanmoins, cetténution est plus faible si le temps
d’'impression augmente. L’augmentation du temps pfgasion diminue donc I'impact de la
profondeur de cavité sur la croissance des défaigt®meétriques.

Une modification de la géométrie des défauts mi@toigues a aussi été remarquée par
Landis et al[l]. Des défauts micrométriques circulaires sontenbs pour des temps
d’'impression courts (< 20 min), le diamétre augraehiavec le temps. Pour des temps plus
longs, ils apparaissent sous forme de franges dudvaué autour des ponts cylindriques. Les
photos obtenues au microscope optique sont dorfigese 17. Des motifs sous forme de
franges ont déja été observés Pahift et al[44].
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Figure 17 : Défauts micrométriques obtenus pour detemps d’'impression de 5 min (a), 15 min (b) et 6®in
(c), pour une résine d'épaisseur 200 nm imprimée B20°C au niveau d’'une cavité de 64nm de profondeur

[1].

La derniéere étude menée au laboratoire @haix et al[46] concerne l'influence de la
masse moléculaire en poids Mdu polymere sur la formation et surtout sur lstribution
des défauts micrométriques. Il est bien montrélgsi€léfauts apparaissant en nano-impression
thermique sont dus a une combinaison des forcabaiiags et de la déformation du moule. lls
apparaissent d’abord sous forme de ponts microguési comme présentés Figure 18. Il a été
montré que I'évolution des défauts micrométriqusispus rapide pour des Mlus faibles,
qui sont donc directement lié & la viscosité duymare. Par contre en augmentant la
température de pressage, la viscosité est dimieudenc l'influence de la masse moléculaire
est atténuée. Il a aussi été montré l'influencéadiensité des motifs présents sur le moule, lié
a I'épaisseur initiale du polymere. Il existe upai€seur minimale de polymere qui permet de
remplir completement les motifs du moule. Si I'&saur n'est pas suffisante, les défauts
apparaissent. Pour limiter la propagation de cdaut® micrométriques, en se référant aux
résultats obtenus p&haix et al[46] et a leurs conclusions, unyhlus élevé couplé a une
température plus faible serait approprié. Mais defait, la viscosité du polymere est plus
élevée et donc il est plus difficile de contrdlar bonne qualité des motifs imprimés. La
meilleure solution serait donc d'utiliser des pognmes avec une yfaible pour garantir une
faible viscosité, et de définir des motifs anneaetur des structures nécessaires pour stopper
la progression des défauts.

16



X13.8K 2.31rm

Figure 18 : Formation de défauts sous formes de dafts micrométriques en nano-impression thermique.

Une étude de I'évolution des défauts micrométriciess a la déformation du moule a aussi
été reportée paf. Lazzarinoau cours de sa thése effectuée au laboratoire [®bjschéma
simple de I'évolution des défauts micrométriquesi@eau des zones sans motifs du moule est
donné Figure 19. Il permet de comprendre commentdééuts évoluent avec la déformation
du moule et peuvent ainsi endommager les surfatrestigées. Trois zones de défauts
micrométriques sont observées : la premiére et oblservée la plus a gauche, ou a partir
d’'une distance moule-polymere de 80nm, les défanitsométriques se forment. La seconde
zone correspond a la diminution de la distance expolymére ; de ce fait le moule écrase les
défauts micrométriques et permet la coalescenceedains d’entre eux qui forme ainsi des
canaux. La derniere zone correspond a la disparititale des défauts micrométriques due au
contact entre la surface du polymére et le mowlec¢ ane surface obtenue parfaitement plane
et d’épaisseur égale a I'épaisseur initiale dengéddes réseaux de trous sont observés avant la
disparition des défauts micrométriques.

Moule
80 nm
—23
fy AR h——
Fesine

é Substrat
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Poursuite de la
croissance et
80 nm coalescence

Compression et
disparition
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Surface de
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= ) P N | 3 <) 5 5T

Figure 19 : Naissance, vie et mort des défauts mmmétriques en fonction de la déformation du moule @&
cours de l'impression des motifs [25].

Vue de dessus = -

Des études sur la stabilité de la résine utilis#tedt® faites par F. Lazzarino [25]. Elles ont
montre, ainsi que d’autres études [48], que |laeéstilisée est stable vis-a-vis du démouillage.
Pourtant, sous certaines conditions, la préseneealilie perturbe la surface libre du polymere
et conduit au démouillage du film. Un chapitre detlsese est consacré a I'étude des défauts
micrométriques, autant au niveau théorique qu’aaau expérimental.
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4 Nano-impression par déstabilisation spontanée : E  tat de
I'art

Le but cette thése est d'utiliser les forces aidioe des défauts en nano-impression
thermique pour structurer le film polymere de fagoganisée. Il s’agit donc d’une variante des
techniques de nano-impression classique (NIL, U\}Njour permettre la structuration du
polymére. Celle-ci peut étre obtenue par déstaltitis locale du polymére, les motifs étant
donc formés par croissance spontanée. Le polymer@é®rme localement au niveau des
structures présentes sur le moule et vient patlaag en contact avec les motifs présents sur
le moule, conduisant a un réseau de structuredasies. Cette technique est donc appelée
Nano-impression par déstabilisation spontanée. diéraa est donné Figure 20 et permet de
comparer cette technique avec la hano-impressassicjue.

En nano-impression thermique classique (NIL, a fausur la Figure 20), une forte
pression (environ 10 bars) est appliguée sur l'mide moule - substrat tout en chauffant
'ensemble a une température supérieure a la tempér de transition vitreuse ¢jTdu
polymére. La T caractérise la phase amorphe du polymére (zonelesu chaines
macromoléculaires ne sont pas organisées, comranteaux phases cristallines ou elles le
sont). Le passage de Ig @ngendre une meilleure mobilité des chaines mauléwulaires de
cette zone du polymere (sous l'effet de I'agitatibermique), ce qui permet a celui-ci d’étre
plus souple et capable de se déformer élastiquenngpiastiguement. Dans le cas de polymeére
« liquide », au-dela de cette température, il esinmvisqueux et peut donc plus facilement
remplir les cavités entre les motifs du moule. lraspion appliquée permet un meilleur
eécoulement de la résine et ainsi une meilleurertiépa.

NIL thermique NIL par Déstabilisation Spontanée

I

X30.06K  '989nm

Figure 20 : Pr|n0|pe du NIL therm|que cIaSS|que etle la nano-impression par déstabilisation spontanée

En nano-impression par déstabilisation spontanédrdie sur la Figure 20), une faible
pression est appliquée (environ 1 bar) sur 'enseminule - substrat, tout en chauffant celui-
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ci au dessus de la;Hu polymere. En théorie, aucune pression ne digt &pliquee et les
surfaces doivent seulement étre maintenues prodimes de l'autre. En pratique, la non
planéité des plaques de 200 mm fait que nous gu@sgjue systématiquement appliqgué une
pression de 1 bar (soft-contact) dans le but dexne®ntréler la distance polymeére - moule.
Ce point sera discuté plus en détail dans le aleagit Les études déja faites sur les défauts
micrométriques observés en NIL ont pu montrer qu@drameétre clé dans la structuration
spontanée est la distance entre le moule et lacidu polymere.

Une des limitations majeures de la nano-impresiermique est liée au contact direct de
la résine avec le moule qui provoque des probledadhésion, voire de dégradation des
motifs. La nano-impression par déstabilisation spo@¢ serait une solution pour éviter ces
problemes d’adhésion du fait de la faible pressppliquée, qui ne nécessite qu'un faible
contact entre le polymere et le moule. Cette phibld pression permettrait d’épargner
I'application de contrainte sur le film polymered®bbserver un gain de temps en diminuant la
durée de l'étape d’application de la pression. eCédichnique que nous appelons nano-
impression par déstabilisation spontanée poumaitver des applications dans la structuration
3D, l'organisation de nanopatrticules ...

Une duplication négative du moule est obtenue emw-rapression thermique classique,
alors que la nano-impression par déstabilisati@ntgmée conduit a une duplication positive.
Sur la Figure 20, les images MEB présentent ledichifpns négative et positive de plots
présents sur un des moules utilisés pour notreeégahift et al[44] ont déja obtenus sous
certaines conditions, des motifs plus ou moins megs périodiquement. lls appellent cela de
'auto-assemblage, représenté Figure 21.

oum, : : MR
‘ J\\ [ .‘.‘:‘/ hial@] f’l . déw.' . 0 J

Figure 21 : Motifs périodiques obtenus par auto-agsnblage (« self-assembly ») dans un film polymérga)
plots, (b) motifs circulaires, (c) lignes alignés\ac le bord de la structure et (d) motifs en étoilg44].

Les premieres études sur la structuration spontdaddms polymére ont été faites fin des
années 90 - début des années 2000 principalemetrofaéquipes. Tout d’abord I'équipe de
Stephen Y. Cho(Université de Princeton, Etats-Unis), avec sontatantP.A. Deshpande
mais aussi I'équipe &rik SchafferetUlrich Steiner(Université de Groningen, Pays-Bas) et en
moindre lieu, I'équipe d&.Y. Suh(Université Nationale de Séoul, Corée du Sud).

4.1 Structuration face a un moule plan

La premiére équipe a avoir observé des phénoménesdracturation spontanée de film
polymere est celle de Chou en 1999. Deux articldsétd publiés cette année-la sur ce
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phénomeéne, et concernent deux techniques simil@ipgpelées LISA [49] et LISC [50]
(Lithographically Induced Self-Assembly et Lithoghacally Induced Self-Construction). La
seconde sera détaillée dans le paragraphe sua@)t Ces deux analyses de structurations
spontanées ont été réalisées sans appliquer dergredd température ou électrique.

La technique appelée LISA permet d’'observer unecgiration spontanée de piliers de
tailles micrométriques et organisés de facon pégieslsur une grande surface. La présence sur
le moule d’une protrusion de grande taille (quetqcentaines de microns), considérée comme
une surface plane, et de géométrie définie, emtrinformation de piliers. Celle-ci se fait
exclusivement au niveau de la protrusion en regpésa géométrie (e.g. triangle, rectangle).
La Figure 22 présente le schéma de la techniqué (&S b, c) et des photos au microscope
optique ou par AFM (d, e) de structurations obtenpar cette technique. La Figure 23
présente des photos obtenues au microscope opmtigpar AFM de piliers obtenus sous des
protrusions triangulaire ou rectangulaire. Il a éténtré que la formation des motifs ne
dépendait pas du temps de pressage.

HOMOPOLYMER
«
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Figure 22 :(a, b, c) - Schéma du procédé LISA (d)image optique et (e) - image AFM de piliers de PMM®
obtenus par LISA (période : 3,4 um, diamétre : 2,am, hauteur : 260 nm) [49].

1000.00 rm

Figure 23 : Images optiques (a) - d’'une protrusionriangulaire sur le moule, (b) - de la zone de pidirs dans
le PMMA obtenus par LISA sous cette protrusion tringulaire ; Images AFM de la zone de piliers (c) -oas
la protrusion triangulaire (période : 3 um, diametre : 1,6 pm, hauteur : 530 nm) et (d) - sous une grasion
rectangulaire (période : 3,3 um, diameétre : 2 um, auteur : 440 nm) [49].
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Au cours de sa these [10], les résultats ayant ddiemeaux publications [51, 52],
Deshpandea pu travailler sur cette technique d’auto-assagwl(LISA). L'étude présentée
dans APL [51] reprend des résultats obtenus damisélse qui montre que la formation des
motifs (piliers) commence au niveau des anglesadprotrusion, se propage ensuite sur les
cotés et se termine en allant des extrémités eersritre. La Figure 24 présente I'évolution de
la formation de piliers pour un film de PMMA (e 33.nm). Le premier pilier apparait apres 1
heure de chauffe, et celui-ci se transforme en loh gn 6 secondes. La formation de ce
premier pilier sert de zéro au niveau temps. Enirdutas, des piliers apparaissent aux quatre
angles du carré. En 50 minutes tous les bords dé sant complétés. En 2 heures et 13
minutes le carré complet est rempli de piliersdisiance d, entre la surface du polymére et le
moule, a une influence sur le temps de formationagepiliers. Quand la distance d augmente,
la cinétique de formation des piliers diminue, fesces capillaires étant plus fortes a faible
distance [45]. Le méme type de conclusion a étéctaicernant I'évolution de la cinétique en
fonction de I'épaisseur du film.

(a) 10 um (b) 0:00:09 (c) 0:00:58 (d) 0:02:59
(e) 0:27:01 (f) 0:29:14 (g9) 0:49:47 (h) 1:28:09

(i) 1:35:12 (j) 1:38:53 (k) 2:05:29 (1) 2:12:03
Figure 24 : Observation de la formation de pilierspar la technique LISA (Lithographically induced Sef-
Assembly) sous un masque présentant une protrusiararrée dans un film de PMMA (T = 120°C, e = 135
nm). Le premier pilier observé en (a) est obtenu aps un temps de chauffe de 1h01min54s et est pris
comme zéro pour I'observation de la formation desutres piliers [10, 51].

Deshpandea publié également une étude [52] sur la strutituralectrohydrodynamique
(EHD), celle-ci se rapprochant de la technique LI®&s motifs sous forme d’anneaux ou de
rosettes sont obtenus par électrohydrodynamiqueE(dD) malgré I'absence d’'un champ
électrique externe (cela est présenté un peu piasdans cette section sur la structuration
spontanée). Un schéma expliquant cette formatibd@mée Figure 25 avec une image AFM
des motifs obtenus. Le masque utilisé présentepdasusions de 3um de diameétre (et de
hauteur allant de 10 nm a 40 nm) agissant comnpeoum de nucléation. Un pilier central est
tout d’abord obtenu face a la protrusion présenteles moule, les anneaux concentriques
apparaissent de facon symétrique autour de ce pdigral par la suite. Un modéle concernant
cette formation d’anneau par EHD a été développ®s d®t article, se basant sur celui de
Saville[53].
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Figure 25 : Schéma présentant la formation d’anneapar EHD : (a) moule avec une protrusion localisée
placé au dessus d’un film polymére, (b) 'ensemblest chauffé au dessus de lagTune instabilité cylindrique
symétrique est créée par les champs électriques glopposant a la tension de surface, (c) un piliereatral se
forme au niveau de la protrusion suivi par (d) la érmation des anneaux concentriques autour de ce &t
central ; (e) Image AFM des motifs cylindriques obtnus (anneaux : largeur = 1 um, espacement = 3 um,
hauteur = 170 nm) [52].

Deshpande & Choy54] ont aussi étudié cette technique (LISA) etisaint un liquide.
Celui-ci se situe entre le polymére et le moule @lhce de l'air ou du vide comme étudié
précédemment [49]. Cette étude pourrait trouver application dans la micro-fluidique.
Toujours dans le cadre de sa th&eshpandg10] a étudié la faisabilité de I'auto-assemblage
pour la nanofabrication dont la technique appelEAL La force électrostatique induisant la
structuration spontanée de motifs est de type rédeet L'étude de la cinétique, de la
formation d’anneaux concentriques et I'étude d'uodale pour LISA ont fait I'objet des
publications citées ci-dessus. Le modéle qu'’il arqitre au point sur la croissance des motifs
durant la structuration spontanée est gouvernédpaxk facteurs : la tension de surface du
polymére et le gradient de la force motrice d’areyélectrique.

La seconde équipe a avoir travaillé sur la stratiom spontanée est celle 8ehaffer
faisant partie du groupd’Ulrich Steiner lls ont principalement observé le phénomeéene de
déstabilisation du polymére en appliquant un gradéectrique mais aussi un gradient de
température. Les premiers résultats obtenuSphiffer et aJ7], a peu prés a la méme période
gue ceux deChou [49, 50], ont permis d'obtenir des structures aias et des répliques
d’électrode structurées par I'application d’'un clpaélectrique. Leur étude s’est basée sur le
fait que l'application de fort gradient de champrpet I'apparition de forces qui surpassent la
tension de surface du film et induisent alors 'afijsen de motifs organisés (réseau de type
hexagonal). L’application d’'un champ électriqueiahle induit la focalisation de I'instabilité
dans la direction du champ électrique le plus fodgi permettant la réplique des motifs
présents sur un moule par le polymeére. Un schémparidaipe de leur technique est donné
Figure 26.

eaaaa ©— NNIIN ©

Figure 26 : Représentation schématique du systémeefmettant la structuration spontanée dun film
polymeére [7].
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Le champ électrique appliqué (19.m™ — 16 V.m™) est calculé en fonction de la tension
appliguée (U =20V — 50 V) et de la distance d)(fih a 1 um) entre le moule et le polymére.
Les images obtenues au microscope optique (Figuremdntrent les résultats acquis pour
différentes conditions d’essais dans le cas de aanle plan (a, b, ¢, d). Pour une épaisseur de
résine inférieure a 100 nm, des ondulations deaserfFigure 27a) et une structure colonnaire
(Figure 27b) sont obtenues. Dans le cas de latsteucolonnaire, il s’agit de I'étape ou le
polymeére relie les deux plaques de silicium. Il wssh été montré qu’aucun motif n’était
observé en I'absence de champ électrique contraiteaux résultats obtenus p@ou et al
[49, 50]. L'ordre des structures est obtenu etdestype hexagonal (Figure 27c), le parametre
influant ici est I'épaisseur de la résine qui a évéiblée (93 nm a 193 nm). Des effets de
second ordre peuvent aussi apparaitre comme manpatir d'une instabilité de nucléation
(Figure 27d). Leur modele se base sur I'hnypothase lgprigine de I'instabilité du film peut
étre comprise en considérant I'équilibre des foemgissant a I'interface polymere - air (tension
de surface, densité de charges ou étant considéréme pressions électrostatique et de
Laplace). La structuration du polymeére a lieu spoétnent, le contrdle de la structuration
latérale se fait par la variation de la distanentte le substrat et le moule.

o
Fe

Figure 27 : Images microscope optique de film de P-Sa — ondulations de surface (e =93 nm, U =50 Yp —
structure de type colonnaire (e = 93 nm, U = 50 \))c — colonnes avec un ordre de type hexagonal (€183
nm, U =50 V) ; d — nucléation avec effets de seabaordre (e = 193 nm, U =50 V) [7].

Des instabilités du polymére dues a I'applicatiamdyradient de température ont aussi été
reportées paBchaffer et all4, 5]. L'application du gradient de température riveau de
'ensemble substrat - polymére - moule et donc aeani de la double couche polymere-air,
cause la rupture et donc la déstabilisation du filolymére sous forme de colonnes ou de
lignes paralléles. La déstabilisation est carasd@ripar une organisation périodique des motifs
et par une longueur d’onde caractéristique quievanversement au flux de chaleur traversant
la double couche polymeére-air. La morphologie dasctires obtenues serait directement liée
au gradient de température appliqué et a la distdnentre le substrat et le polymére. La
conclusion principale de cette étude est que ledkichaleur au travers de la couche polymere
- air est le parametre qui contréle ce qu’ils algnella longueur d’'onde d’instabilité.
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4.2 Structuration face a un moule structuré

Des observations de structurations ont été réalit@m a un moule présentant des motifs
de tailles micro- ou hanometrique.

La technique appelée LISC développée @hou et al[50] permet d'obtenir des motifs
micro-structurés. Le polymeére est attiré au nivdaula surface des structures du moule et
forme ainsi des motifs identiques (mémes dimendatésales) a ceux du moule et une hauteur
égale a la distance polymére - moule, avec un lprefativement vertical. La Figure 28
présente le schéma de la technique LISC (a, kt, d¢%photos au microscope optique ou par
AFM (d, e, f, g, h, i) de résultats de structumatimbtenus par cette technique. D’aprés cette
étude, I'application d’'un gradient de températunednt un gradient de tension de surface) et
la force électrostatique seraient des parametrpsriant pour le phénomene de déstabilisation
du polymere, les rbles exacts de chaque force nt'@ias clair. Pour observer ce type de
structuration appelée LISC [50], une distance deel@ moule et le polymeére est nécessaire.
D’aprés Chou du point de vue scientifique, cette techniqueeaidla compréhension de
linteraction des différentes forces aux échellegrma et nanométriques. La condition
nécessaire pour obtenir du LISC plutét que du LESAde réduire la différence de tensions de
surface entre le polymere et le masque.

POLYMER 5um
Si SUBSTRATE

PRINCETON:

. ‘
i

Si SUBSTRATE

5um

Figure 28 : (a, b, c) - Schéma du procédé LISC ; lages optiques de (d) - motif rectangulaire sur le aule
(12 um de large, 24 um de long), (e) - réplique parnSC dans le PMMA, (f) - image AFM de la réplique;

(9) - image AFM de piliers de PMMA ; (h) - image ofique du motif PRINCETON et (i) - image AFM de sa
réplique par LISC dans le PMMA [50].

Une étude plus approfondie de cette technique LlASKé effectuée par la méme équipe,
publiée par_ei [8]. La différence principale par rapport a lamprere étude, est I'application
d’'un champ électrique entre le moule et le subhdtepartie théorique se base sur le fait que la
structuration spontanée du film polymere résultd’idstabilité hydrodynamique ayant lieu a
l'interface polymeére — air. Celle-ci est due a ¢eice électrostatique exercée sur les charges
libres ou les dipbles accumulés a l'interface [@2, 56]. Des lignes de largeur 50 nm ou 100
nm (période 100 nm ou 200 nm) ont été obtenuesphetos MEB et AFM obtenues pour la
période 100 nm sont données ci-dessous Figure 29.
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Figure 29 : (a) Image MEB du moule de période 100m (lignes 50 nm) ; (b) Image MEB des structures

obtenues par LISC dans le PMMA période 100 nm (liges 50 nm) ; (c) Image AFM des structures obtenues
par LISC dans le PMMA de période 100 nm (lignes 56m) [8].

Les premiers résultats obtenus ahaffer et a[7] ont aussi montré la structuration d’'un
film polymere face & un moule structuré en appliquan champ électrique. Les forces
électrostatiques étant plus fortes pour une distahtaible, une instabilité apparait donc plus
rapidement pour des faibles valeurs de d. Un exerapt donné Figure 30 et présente une
image AFM de lignes de 140 nm de large et de 40@@&mériode.

T T T T T
0 1 2 3 4

um

Figure 30 : Images AFM de film de PSBr: a - lignesle 140 nm (e = 45 nm, d = 125 nm, U =42 V); b -
cross-section des lignes de 140 nm [7].

Cette équipe a aussi fait une étude sur la stratddmr spontanée du polymere face a un
moule structuré [6]. lls ont donc combiné deux ppes déja décrits dans leurs études
précédentes : la déstabilisation du film polyméel@mpplication d'un gradient de température
[4, 5] et la réplication de motifs par modulatiatérale d’une force de déstabilisation [7]. Des
motifs hexagonaux et sous forme de quadrillageétdtreproduits par cette technique et sont
montrés Figure 31, ainsi que des répliques fidélesgrandes surfaces. Il a été montré
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gu’aucune instabilité ou structuration n’appardissans I'application d'un gradient de
température entre le moule et le substrat.
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Figure 31 : Images microscope optique : (a-d) réajue de motifs dans un film de PS d’'un moule structé

et e - réplique de motifs sur une surface de (2008@) um [6]. a - motifs de type hexagone de périodeum

(h =106 nm,AT = 38 °C, d = 160 nm) ; b - motifs de type hexagende période 4 um (h = 106 nmM\T =

38°C, 160 nm < d <220 nm) ; ¢ - motifs de type hagone de période 10 um (h =106 nmT = 38°C, d = 220
nm) ; d - motifs sous forme de grilles de largeur @ nm (h = 65 nmAT = 18°C, d = 155 nm) ; d - motifs
sous forme de grilles de largeur 500nm (e = 65 nrAT| = 18°C avec T < T,, d = 155nm) ; e - duplication
sur des surfaces de 200 x 200 pm (e = 157 mxid, = 38°C, 170 nm < d < 220 nm sur 2,7 mm).

La littérature a fait ressortir deux points impattasur la structuration spontanée : il est
généralement nécessaire d'appliquer un gradiertemigérature [4, 5, 6, 57, 58, 59] ou un
gradient électrique [7, 8, 10, 42, 60, 61] pourymul’'observer. Cependant les publications de
Chou[49, 50] démontrent qu'il est possible d'obtenasdnotifs sans gradient de température
ou gradient électrique. L’autre parametre clé atiiressorti de ces études est l'influence de la
distance d entre le moule et le substrat [49, 31, sur ce phénomeéne de structuration
spontanée, parametre déja signalé comme importast ldacas de la formation des défauts
micrométriques [1, 25, 45, 47]. Une publicationwla et Russebatant de 2009 [9], récapitule
bien tout ces résultats et présente une synthesmtaau niveau théorique qu’expérimental, sur
la structuration du polymére par déstabilisatiomspaée.

Il est donc possible de structurer un polymere géstabilisation spontanée mais les
mécanismes de structuration et les parameétresnesteéntervenant ne sont pas encore bien
compris. L'objectif de la thése est de mieux comgdre la structuration spontanée du
polymere et d’obtenir une structuration homogene.

5 Moyens Expérimentaux
5.1 Parametres a étudier : AT, AE, d

Pour synthétiser ce qui a déja été étudié surletsration spontanée au cours des quinze
derniéres années, des schémas sont donnés Figeté-iBRire 33. La déstabilisation spontanée
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en nano-impression thermique est a l'origine deaude observés au cours du procédé de
fabrication. Les premiéres observations de déssabibns spontanées ont été faites avec des
moules plans (c'est-a-dire sans structures). Lagsyabtenus sont obtenus de fagon aléatoire
(colonnes...) comme présenté Figure 32 ou sous fowhee structures organisées
périodiqguement (piliers, lignes paralleles ...), F&83. Dans le cas d’'une déstabilisation
spontanée périodique en réseau de piliers, I'osgdion est de type hexagonale. Il est possible
d’induire I'organisation périodique du polymeregilisant un moule structuré, comme montré
Figure 33. Le polymeére se déforme localement auani\des structures présentes sur le moule
et vient en contact avec ces motifs par déstabdisaspontanée. Un réseau de structures
similaires a celui présent sur le moule est donerabt

| 4

Figure 32 : Déstabilisation spontanée de fagon inhmogéne (a gauche) et de fagon périodique (a droitigce

a un moule plan.
d m

l ¢~1ba|i,T>Tig l
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Figure 33 : Structuration spontanée du polymere fag a un moule structuré.

La littérature a montré que cette croissance ektentée par les gradients de température
(AT) ou de champ électriqualE ouAV) présents au niveau des interfaces moule — pEvigm
— air, ainsi que par la distance d moule — polym&e sont principalement les instabilités
hydrodynamiques ou électrodynamiques de surfacamanent a la rupture du film liquide [6]
et ainsi a la déstabilisation et la structuratianpblymere. Un schéma présentant les trois
parametres importants pour la déstabilisation spw# du film polymere est donné Figure 34.
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T>T,
Figure 34 : Principaux parameétres influencant la détabilisation spontanée AT, AE et d.

A partir des équipements présents au LTM, nous saahrerché a mieux identifier les
mécanismes de déstabilisation spontanée au trdedi&tude de ces différents parametres.

5.2 Equipements

5.2.1 Fabrication

Le laboratoire dispose de deux presses utiliséas [ nano-impression: la presse
EVG520®HE et la presse OBDUCAT - EITRE 6.

La presse thermiqgue EVG520®HE est commercialiséelgpaociété autrichienne EVG
group. Elle est dédiée a I'impression de substtatR00 mm de diametre (8”). La température
maximale qu’elle peut atteindre est de 300°C ébiee maximale qu’elle peut appliquer sur le
substrat est de 40 kN, ce qui correspond a uneiprede 13 bars pour des surfaces planes de
200 mm. La température peut étre controlée de famgpendante au niveau du moule et du
substrat. La température, la pression et le péisié entre le substrat et le moule sont tres
bien controlés au niveau de cet équipement. Lessages peuvent étre réalisés soit a la
pression atmosphérique, soit sous vide?(hibar) et le refroidissement est assuré par un
circuit d’eau.

Figure 35 : Presse EVG20®HE.

L'EITRE-6 est une presse commercialisée par laésécsuédoise OBDUCAT. Celle
utilisée au laboratoire est dédiée a I'impressiosuestrats de 6” (150 mm de diamétre), 4”
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(100 mm de diamétre) ou de petits échantillonse gHut atteindre une température maximale
de 250°C, une pression de 70 bars et a un systemefmbidissement rapide assuré par un
circuit d’eau. Un systéme d’insolation UV est ausségré a 'EITRE-6. Un procédé a été
développé par Obducat pour améliorer I'uniformitss goressages. Il consiste a imprimer un
moule maitre en silicium dans un moule intermédiaim plastique souple (IPS) ; ce dernier est
ensuite pressé dans une résine spécifique (TU2pmbinant thermique et exposition UV. Cet
équipement dispose aussi d’'un systéme d’alignenmeaits il n'est possible de l'utiliser que
pour les substrats 6”.

Figure 36 : Presse Obducat - EITRE 6.

Pour les deux équipements utilisés, 'empilemealigé est le suivant (Figure 37) : support
(chuck inferieur) — substrat — moule — supportépigichuck supérieur).

Figure 37 : Empilement réalisé pour les essais d&stabilisation spontanée dans les équipements

Dans la littérature, le contact entre les matériesixsupposé étre géré uniqguement a partir
des espaceurs qui permettent de contréler la distpalymére/moule. En réalité, les plaques
de silicium ne sont pas planes a I'échelle derlacairation. Ceci est d’autant plus vrai pour les
plagues de 200 mm que nous avons en majorité &adlisLes défauts de planéité peuvent
atteindre plusieurs centaines de nanométres gbldegies présentent sur leur diamétre une
fleche de plusieurs microns. De ce fait, il estasgible d’obtenir un contact ou une proximité
de deux plaques de Si homogéne sans les défornaderdoent. En NIL standard, I'application
d’une pression relativement importante permet depanser ces défauts et la déformation des
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plaques a été étudiée au laboratoire [1, 25, 45 DBhs notre cas, une faible pression de 1 bar
est appliquée pour uniformiser I'approche du maileompenser les phénomeénes de rugosité.
Cette compensation est cependant partielle, et momss observé 'inhomogénéité de planéité
des plaques lors de l'utilisation de moules aves elgpaceurs contrélés (distance d entre le
moule et le polymere). Plus de détails sur ces ginénes seront donnés dans le chapitre 2.

5.2.2 Moyens de caractérisation

> MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB ouan8img Electron Microscopy » SEM)
est une technique d’observation de la topographisudiace. Elle est fondée sur la détection
des électrons secondaires émis par la surface2deahtillon sous I'impact d’'un fin faisceau
d’électrons primaires la balayant. Cette technigeet utiliser, en complément de la détection
des électrons secondaires, les autres interactieastlectrons primaires avec I'échantillon :
émergence des électrons rétrodiffusés, absorptier@ldetrons primaires, ainsi que I'émission
de photons X (EDX), et parfois celle de photonsches du visible. L'instrument permet de
former un pinceau, trés fin (jusqu’a quelques nagtoes), d’électrons fortement accélérés par
des tensions réglables de 0,1 a 30 kV. Le faispeatiétre focalisé sur la zone a examiner et la
balayer progressivement, ceci permettant d’'obsdevéopographie de surface. Un MEB est
constitué des éléments suivants, comme préseniéeR3@ :

- une colonne électroniqgue maintenue sous vide, cemapit un canon a électrons,
plusieurs lentilles électromagnétiques (condenss)teet un dispositif de balayage
électronique du faisceau

- une chambre « objet », ou est introduit I'échaorill

- un ensemble de détecteurs qui permet de recdedlliémissions issues de la cible
- un systéme de visualisation des images et d’exgioit des informations

Plusieurs MEB sont a notre disposition sur lesédéiits sites de caractérisations du CEA,
mais les photos MEB présentées dans cette thespriootpalement été prises a l'aide des
MEB Hitachi S4000 et S4100, et des MEB Zeiss Ultra +
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Figure 38 : Schéma de principe d’'un MEB [62].
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» AFM

La Microscopie a Force Atomique (AFM ou « Atomic ré® Microscopy ») est une
technique permettant I'étude de la surface desriaat€ avec des résolutions pouvant aller
jusqu’a 30A latéralement et 1A verticalement. Cé#tiehnique est basée sur la mesure des
forces entre une pointe (située a une extrémita dtylet ou« cantilevef », I'autre extrémité
de celui-ci étant encastré) et la surface étudiég.forces d’interaction modifient la déflection
ou la torsion statique ou oscillante du stylet.ples souvent, la mesure des déformations du
cantilevers’effectue grace a la déviation d’'un faisceau heuk (« diode laser ») réfléchi par
I'extrémité mobile du stylet. La Figure 39 préselet@rincipe de mesure de 'AFM. La pointe,
fixée a I'extrémité dwcantilever est proche de la surface de I'échantillon plaséuse platine
de déplacement (balayage XYZ). La déflection owiaibn de la pointe sous I'effet de la force
d’interaction est mesurée par la déviation d'ursdaau laser réflechi par I'extrémité du
cantilever et collectée sur une diode photoélectrique segimefdeux ou quatre cadrans).
L’AFM utilisé au laboratoire est un AFM Enviroscogemmercialisé par la société Veeco
(actuellement Brucker).

! Laser

Diode
photoélectrique
segmentée

N

Cantilever

et pointe
Mﬁantillon

Balayage XYZ
Figure 39 : Schéma de principe de 'AFM [63].

» DSC

L’Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC ou dfferential Scanning Calorimetry »)
est une technique d’analyse qui permet I'étudeédbsnges thermiques entre I'échantillon et
le milieu extérieur permettant d'obtenir des catdstigues physiques thermiques de
I'échantillon analysé. L'appareil utilisé au labtmiae est une DSC a flux de chaleur dont le
principe est donné Figure 40. L’appareil est cométd’'un bloc thermostaté (four ou enceinte)
permettant d'assurer les variations programméesenpératures (croissante, décroissante,
constante) des cellules échantillons et référeh@nceinte est balayée par un gaz vecteur
neutre ou réactif (dans notre cas, l'azote quinesttre). Aprés modélisation des échanges
thermiques propres a la téte de mesure et étalendagl’'appareil, les différences de
température sont transformées en flux de chaleuet ®,. Dans ce type d’appareil, c'est la
différence de fluxAd® = @ - @, qui est enregistrée en fonction du temps ou denfgérature.

La DSC utilisée au laboratoire est une DSC modQ2e0 et est commercialisé par la société
« TA instruments».

? Le terme anglaisantileverdésigne une pointe suspendue en porte & faux.
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Figure 40 : Schéma de principe de la DSC a flux dghaleur [64].

»  Ellipsométrie

L’éllispométrie est un outil de caractérisationigpé fondée sur le changement d’état de
polarisation de la lumiére (par réflexion de cellequi permet de déterminer des propriétés de
surface, de volume et d’interfaces de films mindes que lindice optique, I'épaisseur du
film, la rugosité de surface... Mais aussi de faquaiirecte, elle permet de déterminer {adl
film [25]. Dans notre cas, elle a été utilisée plaudéetermination de I'épaisseur de film déposé
sur les substrats de 100 mm ou 200 mm de dianmééléspometre est constitué au minimum
d’'une source de lumiere monochromatique (polarcs@eilairement), d’'un polariseur (chargé
de polariser le rayon linéairement), d'un analysetird’'un détecteur (par exemple un
photomultiplicateur). L’éllispomeétre utilisé au ladatoire est un éllispometre Jobin-Yvon
UVISEL. Il s'agit d’'un éllispométre a modulation gdase [65] (Figure 41) et est constitué
notamment :

- d’'une source lumineuse au xén@r=190 nm - 2100 nm) 150W refroidie par azote et
munie d’un systéme fournissant un point lumineuxadée submillimétrique

- d’'un modulateur photo-élastique (50kHz) stabiltsgriniquement

- dun systeme dacquisition multi-longueur donde WB muni de
photomultiplicateurs permettant de mesurer en |[ggeaB2 longueurs d’ondes (a choisir
dans la gamme 190 nm -925 nm), la fréquence d'aitoui maximale donnée par le
constructeur est de 20 par seconde

deétecteur

Figure 41 : Principe de I'éllispométrie & modulatio de phase.
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5.3 Polyméres & Moules

5.3.1 Polymeres

La résine principalement utilisée au cours de cHitse, déposée sur le substrat en
silicium, est la résine NEB22 commercialisé par Boimo Chemicals. C’est une résine dédiée,
a la base, a la lithographie électronique. Ellecestposée pour I'essentiel d’'un copolymére a
base de PolyHydroxyStyréne (PHS), d’'un agent rigitud’'un composé photosensible et d’'un
solvant, le Propyléne Glycol Monométhyl Ether A¢cétlPGMEA) (cf. Figure 42). Cette résine
a un faible poids moléculaire (W= 3000 g.mot), une T de 80°C et sa reticulation peut étre
activée thermiquement a partir de 140°C. Cetteldall en fait une résine trés adaptée a la
nano-impression. Elle est couramment utilisée dworktoire pour le développement des
procédés de NIL thermique depuis 12 ans.
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CH,-O-CH,-CH-O-C-CH,
@so}—R | |
CH, O
(c) J’I""(””Q{f(_" sulfonic () Propyléne ghveol monométhnviéther

acid acérate (PGMEA)

Figure 42 : Constituants de la NEB22.

Une résine polymétacrylate de méthyle (PMMA) a aé8s utilisée pour quelques essais
effectués dans le cadre de I'étude des substrapdesopour effectuer une comparaison substrat
souple — couche mince.

5.3.2 Moules

Différents moules présentant des motifs de géoastt de tailles variables ont pu étre
utilisés au cours de cette these. lls sont listtdessous avec leurs spécifications.
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> Moule « Faustine »

Ce moule a la particularité de présenter des strestsous forme de grilles et de lignes,
avec des tailles allant de 200 nm a 100 um susuddaces de (5x5) mmz2 réparties sur toute la
surface du wafer en silicium 200 mm. Le schéma gmésit les 20 structures possibles
accompagné d’'une photographie est donné Figureid@iét de ce moule est la présence de
structures de géomeétries (grilles et lignes) edidensions variables.

34 mm

-

-

W 55mMm = 575mm & 575mMm = 572mm =

-

Figure 43 : Motifs du moule « Faustine » accompagriune photographie.

> Moule « Syno »

Ces moules présentent des structures sous formpotieou de lignes, avec pour chaque
géomeétrie des périodes de 500 nm ou de 750 nmt-@'ége des plots et des lignes iso-denses
de largeur 250 nm ou 375 nm). De part I'homogérdet structures sur une grande surface, ce
moule pourrait nous permettre de caractériserfiumité du procédé sur une grande surface.

» Moules « Espaceurs »
Cette série de moule a été réalisée dans le lndrdedler la distance entre les structures du
moule et le polymére via un espaceur variant den®0a 150 nm. Les motifs du moule

« Syno » ont été repris et répartis de facon aibétrsur une plaque 200 mm (Figure 44). Les
étapes de fabrication de ces moules espaceurd sétaillées dans le chapitre 2.
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Figure 44 : Représentation de la répartition des di€rents motifs sur le moule. 81 : Lignes de 375 nm
(période de 750 nm) - 82 : Lignes de 250 nm (périedle 500 nm) - 83 : Plots de 375 nm (période de 7nt)
- 84 : Plots de 250 nm (période de 500 nm).

» Moules « métalliques »

Ces moules ont été réalisés par photolithographi®&/ Bt lift-off (détails de fabrication
donnés dans le chapitre 2) dans le but d’étudigidence de I'effet de matériaux conducteurs
sur la déstabilisation du polymeére. Cet effet dergdm est induit par les motifs métalliques
présents sur le moule. Les structures métalliquéseptent sur le moule sont des plots de
dimensions allant de 300 nm a 1 um, des ligne08eng& ou 500 nm de large (période de 800
nm ou 1,5 pum) ainsi que des lignes continues (Dduldliscontinues (D1-3) de 4 um de large
(période 6,4 um). La répartition des motifs est danRigure 45.

Figure 45 : Répartition des motifs sur le masque @ticule) utilisé en DUV pour obtenir les moules
métalliques.
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» Moules « a profondeur variable »

L’étude des substrats souples nous a amené a vaskucier I'idée des « espaceurs » avec
une tonalité et une structuration différente. Lalis&aition de moules présentant des structures
sous forme de trous avec des profondeurs variagbtienc été envisagée. Ces moules ont été
fabriqués par photolithographie DUV et gravure atipalu masque déja utilisé pour la
réalisation des moules « métalliques ». La difféeeréside dans la deuxieme étape du procédé
de fabrication qui améne a I'obtention de troupadondeur variable aprés I'étape de gravure.
Les différentes étapes concernant I'élaborationedemoules sont données dans le chapitre 3.

» Traitement antiadhésif

Les moules utilisés sont en silicium. Ce solide resiillable [66] par la plupart des
liquides. Il est naturellement recouvert d’'une ficeuche d'oxyde natif SiO(une dizaine
d’angstroms) possédant en surface des groupemikams|s (Si-OH). Un polymére comme le
PHS peut alors, par l'intermédiaire de ses atomesydene, facilement établir des liaisons
hydrogéne avec le moule. C’est la raison pour Ildgueous observons des problemes
d’arrachage lorsque le moule n’a pas subi un treete antiadhésif (Figure 46). Ce traitement a
pour but de diminuer son énergie de surface eaceuvrant d’'un dépot hydrophobe.

avec un moule n'ayant pas subi le traitement.

Le traitement a été réalisé pour tous les mouldisag lors des expériences. La couche
hydrophobe déposée a la surface du moule vienedsotution commerciale appelée Optool-
DSX. Il s’agit d’une chaine fluorée d’énergie defage de 12 mN.f Le moule est agité dans
la solution d’Optool dilué a 1/1000 (dans le prefmhexane) pendant 1 minute. Il est ensuite
laissé sur un support dans un bain marie a 70°@gm¢rau moins 1 heure et est ensuite rincé
au prefluorohexane pendant 10 minutes. L'étape din lmarie permet aux molécules
hydrophobes contenue dans I'Optool d’adhérer aulendiaction de I'Optool avec le silicium
est donnée Figure 47L'énergie de surface du silicium avant traitemestt de 71,8 mN.th
Apreés traitement elle est de 11,5 mN.m

® Site internet du fournisseunhttp://www.daikin.com/chm/products/coating/coatifd.html
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Figure 47 : Représentation de I'interaction de I'Opool avec le moule en silicium.

6 Conclusion

Aprées avoir décrit 'ensemble des techniques cosmgelithographie, nous avons introduit
la technique de nano-impression par déstabilisagmontanée. L'origine de cette technique
vient de I'observation de défauts en nano-imprestiiermique classique, ces défauts étant dus
a linstabilité du polymere. lls apparaissent sdasme de ponts capillaires (défauts
micrométriques) et parfois sous forme de fleurs desizones non structurées. Au niveau des
zones structurées, cette instabilité crée des gamaidaissent penser a une destruction ou une
formation incompléte des motifs.

Un état de l'art de cette technique a été prés&us.instabilités ont été utilisées pour la
structuration de films polymeres. Il a été montue djapplication de gradients thermique ou
électrique induisait cette déstabilisation. La a@lise entre le substrat et le moule s’est aussi
avéré étre le parametre clé concernant I'appariiorcette déstabilisation et notamment pour
l'apparition des défauts micrométriques au niveas @&ones non structurées. D’autres
parameétres comme le temps de contact et I'épaisisefilm semblent avoir un impact sur cette
déstabilisation mais a moindre échelle. L’étude ldedfluence de ces paramétres sera
développée dans le chapitre 2.
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Chapitre 2: Etude des mécanismes de
destabilisation spontanée de polymere en
couche mince.

1 Introduction

Les premieres études concernant la déstabilisadfmontanée du polymeéere en nano-
impression ont été principalement effectuées @nldds années 1990 et début des années 2000
parS.Y. ChoyPrinceton University, Etats-Unid}, Schaffe(Groningen University, Pays Bas)
et K.Y. Suh(Seoul National University, Corée du Sud). L'asalyde cette bibliographie a
montré que ces effets de déstabilisation spontandes fins de structurations contrdlées, sont
influencés principalement par trois parametrespglzgation d’'un gradient de température,
celle d'un champ électrique externe, et la distamogle — polymere (d ou espaceur). Il a été
observé que la déstabilisation spontanée du pobrfeze a un moule plan conduit a la
formation de structures micrométriques. L'utilisati d’'un moule avec des motifs
nanomeétriques permet de réaliser une structurati@momeétrique [7] du polymere
correspondant & une duplication positive du mdbD&chapitre regroupe I'étude de l'influence
de deux de ces trois paramétres dans nos confgusagxperimentales. Nous verrons que nos
travaux nous ont permis d’émettre des réserves guemttaines hypothéeses de la littérature.

La premiére partie de ce chapitre présente I'implacta température et d'un gradient de
température. Ensuite, de part les premiers résultate étude de l'influence du temps de
contact et de I'épaisseur du film polymere surtfacsuration spontanée a été effectuée et est
présentée dans la deuxiéme partie. En effet, legpdept I'épaisseur sont des éléments
importants dans le phénoméne de structuration qusont pas souvent analysés dans les
publications existantes.

Un facteur majeur de la structuration spontanédaedistance moule - polymére (appelée
d). Nous verrons effectivement que ce paramétreregtoint clé de ce procéde, mais qu’il est
extrémement difficile a contréler. Nous avons néaims montré son importance, mesuré le
gap optimal a la formation des motifs, et relié lésultats a la formation des défauts
micrométriques. Pour cette étude, des moules appeatgoules espaceurs » ont été fabriqués.

2 Influence de la température

2.1 Etat de l'art

Les principales études sur linfluence d'un gradidattempérature ont été réalisées par
I'équipe dE. Schéaffer et U. Steineaux Pays Bas [4, 5, 6]. La conclusion majeure &g c
publications est que la déstabilisation spontari@ge film polymére a proximité d’'un moule
plan apparait si un gradient de température edigagpau niveau de I'empilement. Ce gradient
thermique homogene a travers la double-couche mobxair permet ainsi la rupture du film
polymere sous forme de colonnes ou de bandes/mjaignant les deux plaques (substrat et
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moule plan). La température la plus élevée estésatiguement appliguée au niveau du
substrat, donc du polymére [4]. Il est aussi indigans ces publications qu’aucune instabilité
n’est obtenue pour un gradient nAll(= 0), alors que pour des gradients de 46°C otC34a
formation de motifs tels que des colonnes ou desldm (ou rayures) avec une morphologie
linéaire ou en spirale (lignes paralleles ou cagek), et de dimensions micrométriques est
observée. Les motifs de type colonne observés detis étude rappellent des instabilités
spontanées comme le démouillage de films fins @8, ou la formation de structures
électrohydrodynamiques [4, 7], malgré l'origineféliEnte de l'instabilité. Toujours au cours
de cette étudeschaffer et abnt voulu comprendre le mécanisme de conductiola ddaleur
dans un film. Pour des liquides macroscopiquetalesport de chaleur se fait principalement
par convection, alors que le transfert de chaleuravers de la double couche polymere — air
s'effectue uniquement par diffusion de chaleur. Plafilm polymeére, la diffusion est faite par
diffusion de mouvements moléculaires locaux ; atpye dans la partie ou il y a de l'air, le
transport thermique se fait a I'aide de moléculegaie

Un modeéle basé sur le mécanisme microscopique di#fflession de la chaleur a été
développé parSchaffer et al.[5] et a ainsi permis de montrer que la longuelonde
d’instabilité d’ondulation de surface est proportielement inverse au flux de chaleur. Pour
conclure, ces études ont montré que la chaleucagtuite par la diffusion des phonons qui
permet de déstabiliser l'interface polymére-air. fBsuces observations concernent la
structuration spontanée d’un film polymeére face anaule plan. La méme équipe a aussi fait
des études avec des moules structurés [6]. Desfsmbgxagonaux et des lignes
quadrillées/hachurées sont reproduits nettementigpdéstabilisation du film polymere. De
méme, la chaleur est conduite par diffusion au teade la bicouche polymére-air. Pour ces
études, un espaceur est utilisé et la variatiola déstance d résulte en une variation latérale du
champ de force (pression de radiation). De méme,pquir un moule plan, I'application d’'un
gradient de température nuly(¥ T,) ne permet pas la réplication du moule par dégabon
du film polymere.

Les Figure 48 et Figure 49 présentent le schémalidpssitifs expérimentaux réalisés par
Schaffer et a[5, 6] et les images au microscope optique degtstres réalisées dans un film
de polystyréne (PS).
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Figure 48 : Principe du dispositif expérimental misen place parSchéffer et al[5] avec un moule plan, des
espaceurs en oxyde de silicium d'une distance d (@riant de 1um par cm), montrant la déstabilisation

d’'un film de polystyrene (PS) et les images optiqwede motifs obtenus sous forme de colonnes et denbas

sur un méme échantillon. a - colonnes obtenues aveg = 309 nm, d = 755 nmAT = 28°C ; b - colonnes
obtenues avec h= 210 nm, d= 360 nm,AT = 29°C ; ¢ - bandes linéaires obtenues aves A 130 nm, d= 250

nm, AT = 19°C ; d - bandes linéaires obtenues avee b 108 nm, d= 150 nm,AT = 23°C
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Figure 49 : Principe du dispositif expérimental misen place parSchaffer et al[6] avec un moule structuré
et les images optiques de la duplication des struges dans le polystyrene. a - motifs de type hexage de
période 2 um (h = 106 nmAT = 38 °C, d = 160 nm) ; b - motifs de type hexagende période 4 um (h =
106nm,AT = 38°C, 160 nm < d < 220 nm) ; ¢ - motifs de tygeexagone de période 10 um (h = 106 naT =
38°C, d = 220 nm) ; d - motifs sous forme de grikede largeur 500 nm (h = 65 nmAJT| = 18°C avec T < Ty,
d = 155 nm).
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2.2 Reésultats Expérimentaux

Dans cette partie, nous allons montrer les résuttatenus dans le cas de I'application d’'un
gradient de température sur la structuration speetalu polymeére face a un moule structuré
(motifs de tailles nano et micrométriques) et aimsir l'influence de celui-ci sur la
structuration. Les essais ont été effectués aveesiae NEB22A2, déposée par centrifugation
(ou spin-coating) sur une plaque de silicium 8u @00 mm de diametre). L'épaisseur du film
de polymeére est de 225 nm. Une force de 3000 N (s@ pression appliquée P ~ 1 bar pour
une surface 8”) est exercée sur I'empilement sab'spolymére/moule pendant un temps de
contact de 5 minutes. L'importance de cette pressara discutée dans le paragraphe 5 de ce
chapitre.

Le moule appelé « Faustine » est utilisé pour cétiele du fait du grand nombre de
structures présentes sur celui-ci (motifs de 200ant00 pm, Figure 43). Nous allons montrer
principalement des résultats correspondant auxfsnéti-0,5 et P0,5-1. Le réseau P1-0,5
correspond sur le moule a des trous de 1 um avepénade de 1,5 um et le réseau P0,5-1 a
des trous de 0,5 um pour une période de 1,5 pmdidensions sont celles nominalement
requises lors du procédé de fabrication du mouteréalité, des dérives combinées des étapes
de lithographie et de gravure ont conduit a uneatién de ces valeurs de 'ordre de 0,1 um.
Les réseaux P1-0,5 et P0,5-1 sont donc en faitgdées de largeur 0,4 pm et 0,9 um
respectivement.

41



R

Figure 50 : Schéma de principe de la nano-impressigar déstabilisation spontanée avec I'application’un
gradient de température.

L’équipement de nano-impression thermique utilisémge I'application de températures
identiques ou différentes au niveau du moule etuhstrat. Il est ainsi possible d’appliquer un
gradient de température (cf. Figure 50). Les préséde nano-impression classique pour la
résine NEB22 sont généralement réalisés a une tatpe de 120°C (= 80°C, température
de réticulation de 140°C). Pour étudier la struation spontanée, il a été décidé d’appliquer
différents gradients de température au niveauategilement moule-substrat (en se basant sur
la température d’'impression) :

- soit un gradient de 100°@QT = T; — T, ouAT =T, — Ty): 20°C — 120°C, avec
la possibilité de chauffer seulement le moule osulestrat

- soit un gradient nulAT = 0°C, T, = T,): 80°C, 90°C, 100°C, 110°C, 120°C &
130°C, c'est-a-dire méme température appliqguée \manidu moule et du substrat,
avec une étude de l'influence de la température

Les images réalisées au Microscope ElectroniqueakayBge (MEB) présentent les
structures réalisées pour un gradient nul a ung@éesture de 120°C sur la Figure 51. Une
structure de grille est obtenue par déstabilisasipontanée, correspondant a une duplication
positive du moule. Dans le cas d’'un essai de namwassion thermique classique, des plots
carrés auraient été obtenus, correspondant a plieation négative du moule. La largeur de
grille (CD, pour Critical Dimension) a été systémaément mesurée. Les deux principales
informations résultant des images sont les suigante

- une déstabilisation spontanée du polymeére se pgradaigré I'absence d’'un
gradient de température

- le profil des grilles obtenues par déstabilisatgpontanée est trés incurve,
contrairement aux parois verticales observéesesmolule
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Figure 51 : Images MEB présentant les motifs P 1-B,et P 0,5-1 du moule et leurs duplications posits
dans la NEB22 (T = 120°C, t =5 min, F = 3000 N).
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D’autres motifs, tels que des lignes ou des ploty, été réalisés par déstabilisation
spontanée du polymeére a partir du moule nommé ® Sympour un temps de contact de 1
minute et une température de chauffe de 90°C. s ge 375 nm avec une période de 750
nm sont présentés sur la Figure 52. Comme poumtdffs précédents, les parois des plots
reproduits par déstabilisation spontanée ne sanv@dicales, contrairement aux plots présents
sur le moule.

Figure 52 : Images MEB de duplications positives dglots iso-dense de 375 nm de diamétre (soit une
période de750 nm).
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La Figure 53 présente I'évolution de la largeurgiidle en fonction de la température
appliguée (pouAT = 0°C) pour les parametres de procédé suivants: inin, e = 225 nm et F
= 3000 N. La Figure 54 présente les images MEBpiesls des motifs P0,5-1 et P1-0,5 en
fonction de la température appliquée (80°C, 90°2)°C) pour les mémes paramétres de
procéede.

Température Appliquée
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Figure 53 : Graphique présentant I'évolution du CDen fonction de la température appliquée (t =5 mine =
225 nm, F= 3000 N).

Il est constaté que la température appliquée a dmmbte de I'empilement n'a pas
d’influence significative sur le CD, ainsi que $aiforme incurvée des parois des motifs. Ceci
est vérifié sur I'ensemble des motifs présentslesumoule, indépendamment des dimensions.
Le plus surprenant est que I'on observe cet eféetléstabilisation spontanée des |adl
polymere (T, = 80°C). Il a été vérifié qu’aucun phénoméne dstafgélisation spontanée ne se
produit pour une température inférieure a cellecei,qui est cohérent avec le fait que les
chaines macromoléculaires n’ont alors aucune ntébilia Figure 54, accompagnée des
valeurs du Tableau 1 (et du schéma Figure 55) métvelence une évolution de la profondeur
en fonction de la température. L'incertitude de mnesiue au MEB étant de £10%, ces valeurs
ne sont pas trés précises. Néanmoins, 'augmentdtola profondeur p et la diminution de
I'épaisseur résiduelle; Isont réelles et clairement visibles sur les imdge&8 en coupe de la
Figure 54.
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Figure 54 : Images MEB en coupe des structures PR et P 1-0,5 pour T = 80°C, 90°C et 120°C (t =rbin,
e =225 nm).

Les mesures de hauteur des motifs (h) et d’épaisesiduelles (h ont été réalisées a
partir des images MEB a l'aide du logicieCl4 viewer Celui-ci nous a permis de faire les
mesures a partir du grossissement des structurasgidenir des valeurs plus précises. Les
valeurs exposées dans les tableaux et sur lesigugshsont tout de méme accompagnées
d’'une incertitude ; cette derniere étant a la fouite par le microscope et par la mesure
réalisée ensuite sur le logiciel. Pour essayerimdnder cette incertitude, des mesures ont été
réalisées sur plusieurs photos (au moins quatr)emoyenne de celles-ci est présentée.

I

Figure 55: Schéma présentant la hauteur des motif¢h), épaisseur résiduelle () et profondeur des
structures (p).

. p0,5-1 pl1l-0,5
TCO I (nm) | he (nm) | p (nm) | h (nm) | hy ("m) | p (nm)
80 210 68 142 253 65 188
90 223 37 186 257 62 195
120 244 56 188 305 47 258

Tableau 1: Tableau récapitulatif des dimensions cactéristiques des structures : hauteur des motifgh),
épaisseur résiduelle () et profondeur des structures (p) pour les motif$? 0,5-1 et P 1-0,5 pour T = 80°C,
90°C et 120°C (t =5 min, e = 225 nm).

Ces premiéres constatations montrent que, poumiobties motifs par déstabilisation
spontanée, il est nécessaire d’étre au moins g thupolymere, et que la température a une
influence sur la hauteur des motifs. La Figure Ssente I'évolution de la hauteur des motifs
en fonction de la température : la profondeur augeavec la température, ce qui est cohérent
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avec la diminution de la viscosité et la plus gentbbilité des macromolécules. Le tracé des
lignes entre les différents points est juste urdguour le lecteur et ne correspond pas a un
véritable fit

350

——P0,5-1 -#-P1-0,5
330

310 ~

230 A

210 A

190

70 80 90 100 110 120 130
Température (°C)

Figure 56 : Evolution de la hauteur des motifen fonction de la température pour un temps de coatt de 5
minutes.

Par contre, les motifs sont reproduits de facorioamie quelque soit la température et le
profil incurvé n’est en rien modifié. L'apparitidtomogene des motifs est a mettre en relation
avec des travaux antérieurs réalisés au labordtpire

Ces derniers [1] avaient pour but d’étudier I'ajijpam de défauts de type ponts capillaires
(défauts micrométriques), tels que présentés auscdu chapitre 1, en fonction de la
température et en fonction de la distance polymewale. L'influence de ce dernier parametre
sera présentée plus loin. Les résultats sont résgorda Figure 57, qui présente le nombre de
défauts micrométriques en fonction de la distanchnpere-moule et en fonction de la
température. Le comportement d’un film de résin@REd’épaisseur 200 nm face a un moule
présentant des cavités de différentes profondedt® @bservé (t = 5 min, F = 5000 N). Le
graphique Figure 57 met en avant le fait que poerdistancal donnée, le nombre de défauts
micrométriques est indépendant de la températune agamme 105°C - 125°C. L’accord
entre ces observations et notre étude nous perraetcahclure qu'une température
suffisamment élevée est nécessaire a la déstaioifisgpontanée du polymere, gu’elle soit de
nature micrométrigue ou nanométrique, mais queacanpetre n’influence pas I'apparition des
motifs une fois la température de transition viseatteinte.
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Figure 57 : Nombre de défauts micrométriques en fastion de la température pour différentes distances
polymere - mouled [1].

L’application d’'un gradient de température de 10Gfi@ene a la méme conclusion que
pour un gradient nul, et ce quel que soit le sengrddient avec une chauffe au niveau du
substrat ou du moule. Il n'y a pas d’influence digative de ce gradient sur le CD, sur le
profil incurvé des structures ou sur la hauteumagifs.

2.3 Conclusion

Nous avons montré que l'application d’'un gradienttel@pérature n’est pas nécessaire
pour obtenir une structuration spontanée du polgmee qui est en contradiction avec la
littérature [4, 5, 6]. Les principales différencasec ces études viennent des conditions
expérimentales et plus particulierement de I'émaisslu flm déposé et la nature de celui-Ci
qui est dans la plupart des cas inférieure ou é&gdle0 nm. Il est connu que le démouillage
spinodal peut se produire pour des couches figes00 nm). Les CD et les profils sont
indépendants de la température si elle est supéri@da [ du polymere. La structuration
spontanée observée des [adl polymére n'a jamais été reportée dans laditige a ce jour.
La déstabilisation spontanée requiert la mobil@é dhaines macromoléculaires du polymere,
ceci se produisant a des températures supériedee3gala diminution de la viscosité pour
des températures plus élevées n’influence pasriaatton des motifs, mais a un impact sur
I'évolution de la hauteur des profils. L'augmeratide la mobilité des chaines (due a la
diminution de la viscosité) permet un meilleur maueat du polymeére sous les protrusions du
moule et se traduit par une hauteur des motifeggmente.

De plus la cinétique de la formation des structurest pas connue. En ce qui concerne les

essais de structuration face a un moule plan [4'€blsemble moule - substrat a été laissé toute
la nuit avant d'étre refroidi a température amhegntlans le cas de l'utilisation d’'un moule
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structuré [6], aucune indication de temps n'a é@ange. On ne peut donc pas faire de
comparaison sur la potentielle cinétique de diffusde la chaleur entre la littérature et nos
résultats. Ceci démontre que la formation spontateéenotifs méme si elle requiert une
mobilité des chaines, et donc une certaine tempéran’est pas due aux phénomeénes
thermiques et que d’'autres parametres sont a étudie

3 Influence de I'épaisseur du film

Nous présentons dans cette partie l'influence dpaisseur du film dans le cas d'une
température homogene au niveau de I'empilemenEigare 58 représente I'évolution du CD
en fonction de I'épaisseur du film, qui varie derbb a 430 nm. Cette étude a été faite avec un
temps de contact de 5 minutes et a une tempém@ut@0°C AT = 0°C). Ce graphique permet
de voir qu'il n'y a pas d’influence significativeed’épaisseur (pour la gamme étudiée) sur le
CD. De méme, il n’y a pas d’influence sur la formeurvée des profils, comme montré sur les
images MEB de la Figure 59 pour une épaisseur mypéra 145 nm. En ce qui concerne les
épaisseurs les plus fines, des images en coup@Em@ntées Figure 60. Le profil est beaucoup
moins incurvé, ceci étant di a la fine épaisseuadmuche et peut étre aussi au démouillage
(qui peut se produire pour des couches aussi &80 nm), le méme type de profil est
observé pour une épaisseur de 55,6 nm.

Epaisseur du Film
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Figure 58 : Graphique présentant I'évolution du CDen fonction de I'épaisseur du film (T = 120°C, t 5
min, F = 3000 N).
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Figure 59 : Images MEB en coupe des structures P31 et P 1-0,5 pour e = 145 nm et e = 225 nm (T =
120°C, t =5 min, F = 3000 N).

PO,5-1 e=72,7nm P1-0,5

200 nm* Signal A= SE2 EHT = 500 kv 27 Jun 2012 10:01:51 ;:iy 200 nm* Signal A = SE2 EHT = 5,00 kv 27 Jun 2012 9:53:57 y

Mag= 2060KX  WD= 80mm Uttra Plus Mag= 2060KX  WD=82mm Ultra Plus

Figure 60 : Images MEB en coupe des structures PH1 et P 1-0,5 pour e = 72,7 nm (T = 120°C, t = 5m
F = 3000 N).

Sur la gamme d’épaisseur 72,7 nm — 225 nm, nousgnsuconstater que I'épaisseur
résiduelle (B dépend du design des motifs, et non de I'épaisdeurésine déposée. Plus
I'épaisseur du film est grande, plus la hauteumrdifs augmente sans impacter I'épaisseur
résiduelle, ce qui induit une profondeur plus intaote. Les valeurs sont reportées dans le
Tableau 2. L'épaisseur résiduelle est plus failolerples épaisseurs inférieures a 100 nm, effet
dd & une quantité de matiere moins importante etodébut de démouillage.
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p0,5-1 p1-0,5
em) I om) T m) [ p om) | b (om) [ h-(om) T p (nm)
55.6 56 36 20 i
72,7 75 27 48 82 36 46
145 160 56 104 | 229 38 191
225 244 56 188 | 305 47 258

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des dimensions cactéristiques des structures : hauteur des motifgh),
épaisseur résiduelle (h et profondeur des structures (p) pour les motif® 0,5-1 et P 1-0,5 pour e = 55,6 nm,
72,7 nm, 145 nm et 225 nm (T = 120°C, t = 5 min,#3000 N).

4 Influence du temps de contact

Nous présentons dans cette partie I'influence dopgede contact (entre le moule et le
substrat) sur la structuration spontanée, danadeduine température homogene au niveau de
'empilement. Les différents temps de contact é&sdiont : 5 minutes, 15 minutes, 2 heures et
3 heures. Pour cette étude, la température appligsttde 120°CAT = 0°C) et I'épaisseur de
polymére 225 nm. Les images MEB présentées Figurad@itrent que le profil des motifs est
modifié. Les parois deviennent de plus en plusicadds avec I'augmentation du temps de
contact. En conséquence, I'épaisseur résiduelléendemet devient presque nulle au bout de 2
heures. L'essai effectué pour un temps de contac® teures n'apporte pas d’indications
supplémentaires concernant cette évolution. Noasgres que I'évolution du profil serait plus
lente a la J du polymére, di & une viscosité plus élevée. Lieleba 3 présente ces valeurs
d’épaisseur résiduelle.

i e T R e SR
t=120min X308.06K ' '959nm X30.ik " "998nm

Figure 61 : Images MEB en coupe des structures P31 et P 1-0,5 pour t = 5 min, 15 min et 120 min (¥
120°C, e = 225 nm, F = 3000 N).
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_ 051 5105
tmin) o T em T o om) | b om 10 em T p (o)
B 5 242 | 56 | 188 | 305 | 47 | 258
R 15 247 | 30 | 217 | 288 | 81 | 207
S 120 [ 221 | 15 | 206 | 234 | 54 | 180
180 | 207 | 46 | 161 | 243 | a1 | 202
S 5 223 | 37 | 186 | 257 | 62 | 19
S [ 120 | 102 | 22 | 148 | 206 | 105 | 101

Tableau 3 : Tableau récapitulatif des dimensions cactéristiques des structures : hauteur des motifgh),
épaisseur résiduelle (h et profondeur des structures (p) pour les motif® 0,5-1 et P 1-0,5 pour t =5 min, 15
min, 120 min et 180 min a T = 120 °C et pour t = &in et 120 min a T = 90°C (e = 225 nm, F = 3000 N).

Un essai a été effectué pour une température iégétesupérieure a la; TT = Ty + 10°C
= 90°C) pour un temps de contact de 2 heures. ieges MEB présentées Figure 62 et
accompagnées du Tableau 3 permettent de confirthgpothése émise précédemment
concernant I'évolution de la cinétique pour une gémature se rapprochant de lg Nous
pouvons noter que pour des temps courts la diféérele cinétique entre les deux températures
est beaucoup moins nette que pour des temps loags (inutes et 2 heures).

X38.6K 1.00sm

Figure 62 : Images MEB en coupe des structures P31 et P 1-0,5 pour T =90°C, t =5 min - T = 90°QG,=
120 min - T =120°C,t=5min - T =120°C, t = 12@in (e = 225 nm, F = 3000 N).
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La Figure 63 présente I'évolution de la hauteur mesifs en fonction du temps pour deux
températures différentes. Le tracé des lignes émsreifférents points est juste un guide pour
le lecteur et ne correspond pas a un véritablé 'augmentation du temps de contact entraine
une diminution de la hauteur des motifs (et dontaderofondeur de la partie incurvée). Dans
le cas des structures de type P0,5-1, pour un telmgentact de 2 heures a une température T
= 120°C, la profondeur des motifs augmente alorsleuehauteur diminue. Cette observation
peut s’expliquer par la mise a nu du silicium, ce mjest pas remarqué pour l'autre type de
structure ou les autres essais. L’augmentatioradenhpérature permettrait une cinétique plus
rapide et peut expliquer ce résultat en comparaigsnessais réalisés a T = 90°C. Quant a la
différence avec les structures P1-0,5, elle paxpdiquer par la plus faible quantité de matiere
nécessaire a la réalisation de grille de 0,5 umpewé a des grilles de 1 um, ce qui n’entraine
pas une mise a nu du silicium.

——P0,5-1 120°C —#-P1-0,5 120°C —+—P0,5-1 90°C —=-P1-0,590°C

170 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
Temps de contact (min)

Figure 63 : Evolution de la hauteur des motifen fonction du temps de contact pour les températes de
chauffe de 90°C et 120°C.

Dans la littérature, les temps d’obtention de stmation spontanée ne sont pas indiqués de
maniére précise [8, 49, 50], mais ils sont générald longs [4, 5, 7, 42, 51, 52] (au moins 30
minutes et pouvant aller jusqu’a plusieurs heur@sks observations sont autant faites pour des
moules plans [4, 5, 7, 42, 49, 51] que pour des esosiructurés [7, 8, 50, 52]. Nous avons pu
avoir une structuration spontanée des 5 minuteproeedé, ce qui est prometteur pour des
applications potentielles, méme si les flancs desctires ne sont pas verticaux et ne
permettraient pas le transfert des motifs par geavRour des temps de contact plus longs (120
minutes ou 180 minutes), il est possible d’obsemwerprofil de structures beaucoup plus
vertical.

Il N’y a donc pas d’influence significative du tesnge contact sur la formation des motifs

par déstabilisation spontanée mais une amélioratioprofil des structures est observée avec
'augmentation de celui-ci. Le point positif a é®&bserver cette structuration spontanée pour
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des temps de procédés courts. La diminution de datelir des motifs observée avec
laugmentation du temps de contact est difficileadnprendre mais sera expliqué plus loin
dans ce chapitre (paragraphe 5.3).

5 Influence de la distance polymere - moule

La distanced qui existe entre le polymére et le moule a uneoit@mce pour la
structuration spontanée du polymere. Les étuddisééa au laboratoire sur le phénomene des
défauts micrométriques [1, 45, 47] ont montré quedrametre clé de I'apparition de ceux-ci
était la distance d. Dans une grande partie dedegttaites sur la formation de défauts
micrométriques plus ou moins organisés [49, 50])' Bfluence de I'application d’'un gradient
de température [4, 5, 6] ou d’'un gradient électiq], le moule plan ou structuré contient
systématiguement un espaceur qui est sensé corntdite distanceSchéaffer et a[5, 6] ont
réalisé des espaceurs en oxyde de silicium [6]ioxiyde de silicium [5] (Figure 48 et Figure
49) pouvant varier de 100 nm a 600 nm [6] ou deriiCa 220 nm [5]. Les études @bou et
al concernant les procédés LISA [49] et LISC [50l8lisant des espaceurs n'ont pas détaillé
le moyen de fabrication de ceux-ci (Figure 22 guFé 28). Par contre, des travaux menés en
collaboration ave€hou[8, 51] et utilisant des espaceurs ont présentéascion de réaliser ces
espaceurs (Figure 64 et Figure @3@shpande et db1] ont fabriqué I'espaceur en aluminium
de 220 nm de hauteur par évaporation au travers miasque « pochoir ». Les structures du
masque étant déja réalisées, elles ont été pratdpgece masque permettant la déposition de
aluminium uniquement au niveau des positions ueslLei et al [8] ont utilisé le méme
procédé, mais les espaceurs sont en.SiO

Polymer = (a)
I Si Substrate |
@ S
PACE T il //D \

Mask Polymer N
S BT
Spacer
Si Substrate
pask SPACE e I I I i I I I (U}

ATl
(iii)

Figure 64 : Schéma présentant le phénomend-igure 65: Schéma représentatif du dispositif
LISA : (a) une fine couche de PMMA est déposéexpérimental pour l'obtention du phénomene
par centrifugation sur une plague de silicium LISC: (a) un masque avec des motifs est placé a
plan, (b) un masque avec des protrusions est placéne certaine distance au dessus du polymere et un
a une certaine distance du film de PMMA séparé champ électrique est appliqué, (b) I'ensemble est
par un espaceur, (c) au cours du cycle chauffage €hauffé a 140°C et le film polymére « s’auto-
refroidissement, le film de PMMA s’auto-organise construit » sous la forme de motifs identiques a
en une structure périodique de piliers sous lesceux présents sur le masque [8].

protrusions du masque) [51].

o

|

5.1 Fabrication des « moules espaceurs »
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Nous avons fabriqué des moules avec différentscesps par lithographie optique a 248
nm et gravure plasma au CEA-LETI sur des plaquesiliiéum 200 mm (8). La fabrication
de ces moules se fait en plusieurs étapes (compnésenté sur la Figure 66) :

=  Plaque de silicium 8” vierge (1)

=  Dépbt d'une résine et insolation de plusieurs s@dg18x18) mm? réparties sur
la plaque

=  Gravure des surfaces (18x18) mm? a différents tedgpgravure pour avoir
différentes profondeurs (qui correspondent a leadised) (2)

=  Dép6t d'une résine et insolation des structuresuser surface (10x10= mm?2 a
I'intérieur des surfaces (18x18) mm?

=  Gravure des structures sur les surfaces (10x10) (lanprofondeur des motifs
obtenus étant de 74t32,9 nm) (3)

1- Plague de Silicium Vierge

2- Premiere étape : lithographie et
gravure de l'ouverture (18x18) mmz?
Surface 18x18 - avec un espaceur d

3- Deuxiéme étape : lithographie et
gravure des différentes nanostructures
Structures 10x10 sur une surface (10x10) mm?

Figure 66 : Fabrication des moules a espaceurs.

Les caractéristiques des moules espaceurs sardisi-dessous, avec la cartographie des
structures du moule donné Figure 67 et la repradentde I'ensemble moule-substrat est
donnée Figure 68 :

= d=50nm, 80 nm, 100 nm et 150 nm
* les motifs sont des réseaux uniformes de lignes(Lde plots (P) iso-denses de
largeur 375 nm ou 250 nm (soit des périodes denb@t 500 nm)
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Figure 67 : Représentation de la répartition des diérents motifs sur le moule accompagné d’'une
photographie. 81 : Lignes de 375 nm (période de 750n) - 82 : Lignes de 250 nm (période de 500 nmg3 :
Plots de 375 nm (période de 750 nm) - 84 : Plots 860 nm (période de 500 nm).

Figure 68 : Schéma de I'ensemble moule - substrat@c un moule espaceur.

Des images MEB des plots de 250 nm pour le moypacesir 80 nm sont présentées
Figure 69. La distance d, qui caractérise I'espgaeaté mesurée a 77 nm.

1 pm* 3 Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV 30 May 201211:40:02 ::Z@ 1 pm* Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 30 May 201211:51:45 @
| Mag= 1307KX  WD= 93mm Uttra Plus = — Mag= 1311KX  WD=92mm Uttra Plus

200 nm* Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV 30 May 201212:01:38 z:w 200 nm* Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv 30 May 201212:06:34 \@

Mag= 2052KX  WD= 8.9mm Ultra Plus Mag= 2052KX  WD=88mm Ultra Plus

Figure 69 : Images MEB du moule espaceur 80 nm avée bord de 'espaceur (a gauche) et les plots dé@
nm de diametre (période 500 nm - a droite).

Nous disposons donc de quatre espaceurs diffépentsétudier I'influence de la distance
d sur la structuration spontanée du polymére. Legifsnobservés pour cette étude sont
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principalement ceux correspondants aux plots, taest plus facile de différencier la
duplication positive de la duplication négative poe type de motifs.

Par la suite, une autre série de moules espaceiiésraalisée. La seule variante intervient
dans I'étape 3 de la fabrication. Les structurelséé@ réparties sur toute la surface (18x18)
mm2 gravée initialement. Les champs de structut®x10) mm?2 disponibles pour pouvoir
couvrir cette surface étant ceux déja utilisésguémment, il a fallu appliquer 4 fois la surface
(10x10) mm?2 autour de la surface (18x18) mm? (Fg@). Des structures sont donc obtenues
sur toute la surface (18x18) mmz? et sur une cowall mm de chaque coté. L'étape 3 bis,
correspondant a I'étape 3 pour la premiere sétidamée Figure 71.

10 10
18 — ——
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Figure 70 : Vue de dessus de la répartition des stctures (10x10) mm?2 autour de la surface (18x18) n¥m

Structures

»

Structures

Figure 71 : Visualisation en coupe de la répartitin des structures (10x10) mmz2 autour de la surfacd§x18)
mm? (contour de 1mm).

5.2 Résultats expérimentaux

Plusieurs essais ont été effectués en faisantr\difiérents paramétres comme le temps de
contact ou la température pour différentes valderd. Une structuration complexe a pu étre
observée au niveau des structures des moules espateest présentée Figure 72, a l'aide des
images MEB et AFM. Cette structure complexe esaa@risée par un état mixte constitué de
plots et de trous situés au sommet de surépaisdamgplots et trous réalisés ont un diameétre
de 250 nm ou 375 nm. Cette structuration complekettribuée a I'apparition de deux états de
déstabilisation spontanée : des zones de déstinilisa I'échelle nanométrique conduisant a
des plots, et des zones micrométriques du méme dyeeles ponts capillaires (défauts
micromeétriques) présentés dans le chapitre 1 ggentrdes reliefs dont le sommet est en
contact direct avec la surface du moule. Le polgmeést alors suffisamment fluide pour
remplir les cavités du moule par capillarité, d’Bapparition de trous, comme présenté
schématiquement sur la Figure 73.
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Figure 72 : Images MEB et AFM présentant I'état mixe de déstabilisation spontanée obtenu avec les
moules espaceurs.

Trois types de zones structurées sont observéa Eigure 72 : 1) uniquement des trous, 2)
uniguement des plots, 3) état mixte de trous gilois. Le schéma du profil de cet état mixte
(trous dans les défauts micrométriques et plotsespondant a de la nano-impression par
déstabilisation spontanée a I'échelle nanométrigeefionné sur la Figure 73. Par contre, il est
a noter que la distance polymére - moule d’ réall@mnécessaire pour avoir une
déstabilisation spontanée nanométrique devrait atme alentours de 80 nm [47]. Ce
phénomeéne est di & une déformation locale du moaemne présenté schématiquement sur la
Figure 73. Les plots apparaissent la ou la distamoele - polymere est favorable. Ce point
sera explicité plus en détail dans la suite descgdttion. Ceci est en accord avec la littérature
[1, 45, 47]. La formation de ces défauts micronggies pour une distance d’environ 80 nm
laisse a penser qu’elle a une origine électrostatiqu
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Déstabilisation Spontanée |
Micrométrique Déstabilisation Spontanée
A Nanométrique
: A

Figure 73 : Schéma représentatif de I'état mixte.

Dans I'étude réalisée pamzzarino et al[47], la déformation du moule a été révélée par
'observation de la non uniformité de I'épaisseésiduelle. Cette déformation est observée
lorsque les réseaux de structures sont entouregemis vierges, et dépend de la densité des
motifs, une différence importante étant observéeedles motifs denses et les motifs quasi-
isolés. Au niveau des zones structurées, la détamsae manifeste sous I'effet de deux forces
opposeées : la premiére appliquée sur la face ardérmoule et la seconde, étant la force de
réaction induite par le comportement viscoélastiguepolymére fondu qui s’oppose a la
progression du moule. Cette force de réaction @s¢ndante de la surface a imprimer. Elle est
donc plus importante au niveau des zones dense®&is que pour les zones moins denses en
motifs (c'est-a-dire qu’ils sont isolés). Cettectorde réaction induit différentes vitesses de
remplissage du moule et ainsi sa déformation. Equceoncerne I'effet de la déformation du
moule au niveau des zones non structurées, etl@deit par une large surface de contact au
centre de la zone. Les contours de cette surfadecaoactérisés par la présence de défauts
micrométriques, qui se forment quand le moule its€ & quelques dizaines de nanometres de
la surface du polymére. Ce phénomeéne de déformatibeux conséquences majeures pour la
technique de nano-impression : la non-uniformitéd’éeaisseur résiduelle selon la dimension
des structures qui peut conduire a une perte dudentiu CD au moment de I'étape de
gravure, et la dégradation des structures du moule.

Il est difficile de comprendre I'origine de ce résti et les études qui suivent ont pour but
de déterminer comment se forme cet état mixte. esures approfondies ont permis de
confirmer que les plots ont toujours une hauteuBdenm (Figure 74). Cette valeur est en
accord avec des travaux antérieurs réalisés auatati@ [1]. Lors de ces travaux, des cavités
de largeur millimétrique avaient été gravées dansildtium avec des profondeurs de gravure
variant de 12 nm a 224 nm. Le nombre de défautsomiétriques a été systématiquement
compté en fonction de cette profondeur et les té@susont présentés sur la Figure 75. Aucune
structuration n’apparait pour une profondeur de maubpérieure a 77 nm. Cette valeur est en
accord avec les 80 nm que nous avons mesures. @@yete nombre de ponts augmente pour
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des profondeurs plus faibles et I'évolution esh#igative pour une profondeur inférieure a 40
nm.

e T 50nm — 1 min — 120°C — Plots 375 nm

150nm — 1 min — 120°C —
Plots 375 nm

277583 XS8. 08K 680nm
Figure 74 : Mesure de la hauteur des plots obtenysar déstabilisation spontanée et présents au nivealiun
état mixte.
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Figure 75 : Nombre de défauts micrométriques en fartion de la profondeur du moule [1].

Le but de cette partie est principalement d’étudiefluence de la distance d sur la
présence respective de plots et de trous issusrdplissage des cavités du moule. L'objectif
est de déterminer dans quel ordre sont formeésifigsashts motifs. Les résultats sont présentés
sur les images MEB des Figure 76, Figure 77 etrEig8. Globalement, il est possible de voir
gue l'augmentation de la distance d permet d’obtelis de plots. La Figure 76 présente les
images MEB pour une température de 80°C, un terepsodtact d’'une minute et pour des
distancegd de 50 nm et 150 nm. Celles-ci sont représentatieeéensemble de I'échantillon.
Pour une distance de 150 nm, seuls des plots sser\@Es, certains n’étant méme pas encore
totalement formés, alors que pour une distance deng§Qdes réseaux de trous sont également
observés. Le méme type de comparaison est faitypmitempérature de 120°C et un temps de
contact de 5 minutes sur les Figure 77 et FigurelL@8 plots de 375 nm et de 250 nm sont
présentés ici. Pour la distance 50 nm, nous obsgrgdncipalement des trous et des zones
sans structures, ou le polymére a démouillé jusgaigstrat. Pour la distance 150 nm, il est
possible de remarquer une déstabilisation micraqr dans laquelle les motifs ont été
imprimés (trous), ainsi qu’une déstabilisation magtrique (plots) entre les défauts
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micrométriques. Ces résultats confirment bien qudidtancel joue un role sur la nature de la
déstabilisation spontanée obtenue (nano ou micramaé). L'augmentation de cette distance
favorise I'observation d’'une déstabilisation spog a I'échelle nanométrique. Néanmoins,
une trop grande distance rendrait impossible tdéstabilisation.

nm ou 150 nm.

5min — 120°C — Plots 250nm

W N VDAL RS DR RN AW

nm ou 150 nm.
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Figure 78 : Images MEB des structures obtenues fa@ix plots 375 nm pour t =5 min, T = 120°C, et d §0
nm ou 150 nm.

Nous pouvons aussi, pour un espaceur donné, étilidference de la température et du
temps de contact. La Figure 79 permet de compareucse passe a 80°C et 120°C. A 80°C
apparaissent seulement des plots homogénes, alars&at mixte de plots, trous et zones de
démouillage est observé a 120°C. La Figure 80 ptédeeffet du temps a 120°C. Des zones
de plots sont visibles aprés un temps de contagtmeute. Quand cette durée est augmentée
a 5 minutes, n'apparaissent plus que des trous@nipés de zones de démouillage.

A w.
Pt e e e
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Figure 79 : Images MEB des structures obtenues fa@x plots 375 nm pourt =5 min,d =50 nmet T =
80°C ou 120°C.
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Figure 80 : Images ME ds structures obtene fa@ux plots 375 nm pour T = 120°C,d =50 nmett %

min ou 5 min.
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L’ensemble de ces résultats permet de reconstguim de I'apparition des motifs et de
conduire a la constitution d’'un scénario détailléslke paragraphe 5.3.

D’autres zones de déstabilisation spontanée camelsmt a des défauts micrométriques
sont aussi observées dans les régions non strastal@s surfaces (18x18) mm2 du moule
comme présenté Figure 81. Ce type de structuratidéja été observé au laboratoire [46, 47].
Les défauts micrométriques observes dans les zomestructurées du moule permettent de
confirmer I'’hypothése concernant la déformatiomuhule donnée Figure 73.

—e ~ & - -

) \
~ e
N < — e~

g oim iy 939K’ 2

Nl - "4 SRS, = b 2 N - 4 L -— M -
Figure 81: Evolution de la déstabilisation spontanée du polymé au niveau des zones non structurées dans
la zone profonde des moules espaceurs.

Que ce soit sous l'effet d’'une forte pression diEnsas des études antérieures, ou d’un
contact doux (« soft-contact ») dans le cas préesemoule est déformé localement autour de
la zone de motifs. D’apréShaix et al[46], les défauts micrométriques se forment d’dbor
autour des zones structurées, quand I'espace lenim@ule et le polymére est suffisamment
petit la formation de plots par déstabilisation dpoge est possible. La Figure 82 présente
I'évolution des défauts micrométriques autour dedae structurée avec 3 zones différentes.
La Figure 83 représente I'évolution des défautsrom@triques obtenue dahszzarino et al
[47], aussi répartie en 3 zones, ceci accompagmedmage MEB d’'un défaut micrométrique
et son mécanisme de formation. Les résultats obtelams ces deux cas sont tout a fait
comparables aux nétres. Les trois zones différediesdéfauts micrométriques observés
résultent du mouvement du moule pendant I'étaparelesage.

La zone 1 ou a, suivant la figure considérée (FEg82 ou Figure 83), représente la
nucléation et la croissance des ponts. L'étape 2 amontre un réseau de canaux non
uniformes, du a un nombre important de ponts quif@sionnés. La derniere étape (3 ou )
permet d’observer la disparition des ponts, la auslirface de contact est plus grande,
correspondant a un re-pressage des ponts. Nouss avbservé exactement le méme
phénomeéne (Figure 81). Il faut néanmoins noter daas notre cas, une force de seulement

3000 N €& 1 bar) est appliquée, par comparaison avec lesMROE 10 bars) utilisés dans les
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deux références citées. Ceci montre que la défoymatu moule est due avant tout a la
dilatation thermique du silicium. Nous avons ceperidobservé exactement le méme
comportement a 120°C et a 80°C. Les défauts detjpéadu silicium ont probablement aussi
un réle important dans I'apparition de ces struegur

Figure 82 : Images MEB de I'impression du polyméret la frontiére de défauts observés avec le détaiés 3

zones : (a) formation initiale des ponts, (b) coadeence des ponts, (c) remplissage des canaux rémufitde la
coalescence des ponts [46].

i < — 1/
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Figure 83: (a) formation des défauts micrométriqus, (b) défauts micrométriques a différents états
d’évolution, (c) déformation du moule dans les zorgenon structurées [47].

Ayant observé ces phénomeénes de déstabilisationdasg@®s au niveau des zones non
structurées de la surface (18x18) mmz2, nous avéalsé de nouveaux moules dont les
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nanostructures recouvrent entierement cette zoae.cBntre, pour des raisons propres a
I'équipement de lithographie optique (paragraphk),S9e pourtour de la zone a aussi été
structuré sur une largeur de 1 mm. La Figure 8fpede situer les zones du moule au niveau
desquelles les images MEB ont pu étre réalisées.

Figure 84 : Représentation schématique des différégs zones structurées et des zones correspondardes
images MEB pour un nouveau moule espaceur.

Les Figure 85 et Figure 86 présentent les image8 ME& la déstabilisation spontanée
observée pour cette deuxieme série de moules espadees images de la Figure 85 sont
caractéristiques des structures présentes au nde=acontours de 1 mm de la surface (18x18)
mm?2 présentée en rouge. Celles de la Figure 86 attnibuées aux structures couvrant la
surface (18x18) mm? grisée sur le schéma, ceststascétant donc situées a une distance d du
polymere. Les essais ont été faits pour trois digta d (50 nm, 100 nm et 150 nm), pour un
temps de contact d'1 minute et une température20éCL

SgralA=SE2  EHT= 500KV & SgralA=SE2  EHT= 500KV 7 K SgnalA=SE2  EHT= 500KV Mmoo
Mag= 642KX  WD=8§mm 5 Mag: b Mog= 953KX  WD=87mm Utra Plus <

SglA=SE2  EMT= ne222 g Signal A= SE2
Mag= 4227KX  WD= 81 mm < — Mog= 407KX  WD=81mm

18May20111348:41 o SgralA=SE2  EHT= 500KV e )
5 Mag= 84BKX  WD=82mm Ua Pus %

Figure 85: Images MEB de la déstabilisation sbontanée obtenuwsu niveau de la zone structurée sur les
contours de 1 mm autour de la zone (18x18) mm?.
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Mage 429KX WD 81mm Unra Pus | Mig= 631KX  WD= 81mm Utra Pus 4 : Mag= 383KX  WD= 81mm Utra Pus 4

nal E2 * & suu SEZ EHT = 500KV sM-yzm ns| y ‘Signal A= SE2 EW SWKV
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Figure 86 : Images MEB de Ia déstabilisation sponteée obtenue au niveau des structures sﬁuees au en
de la zone (18%x18) mmz2.

Les images MEB montrent que les méme types de tstasc sont obtenues,
indépendamment de la valeur de I'espacduret ce quelque soit le positionnement des
structures. Un état mixte de plots et de trousgstEmatiquement observé. La seule différence
réside au niveau de l'interface rouge - gris. Aaradroit, plus la distance d augmente, moins |l
y a de déstabilisation spontanée, autant nano geremétrique. Il est possible de voir I'effet
de la déformation du moule suivant ou sont sitaésrotifs comme présentés Figure 84.

Nous avons pu observer des plots correspondanteadéstabilisation spontanée du
polymere dans des zones ou les structures sordrgact avec le polymére (zone rouge). Ces
résultats permettent de dire que la distance @ tea$ difficile a contréler et que ce sont les
défauts de planéité du moule qui font varier laastised.

5.3 Sceénario de remplissage des cavités des différe  ntes structures
du moule

Le remplissage des cavités a été principalemergre@gour I'étude de l'influence de la
distanced sur la déstabilisation spontanée, il a aussi@t@arqué avec le moule Faustine. Un
scénario de remplissage a pu étre établi graces &logervations (Figure 88, Figure 89 et
Figure 90).

L’ensemble des résultats présentés précédemmerdgfpphe 5.2) nous a permis de
reconstituer le film de I'apparition des motifs @& conduire a la conclusion suivante : au
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départ, des réseaux de plots correspondant a uaie \estabilisation nanométrique

apparaissent. Puis, les plots se déforment et liengoe commence a remplir les cavités du

moule sur des zones micrométriques, comparables @ucest appelé communément pont
capillaire (défaut micrométrique). Le remplissages dtavités se traduit par des réseaux de
trous entre lesquels subsistent des plots. Lesutdefaicrométriques, et donc les zones de
trous, s'étendent ensuite par fluage du polymérerengrésent au niveau des plots, et ceux-ci
finissent par disparaitre, ne laissant que desusap&dus ou moins grands dans lesquels le
polymere a totalement démouillé. Cette évolutioh représentée schématiquement sur la
Figure 87 et accompagnée des images MEB FigureC88scénario est confirmé par des

observations faites a partir des moules utiliséssda premiére partie de ce chapitre, a
'occasion de I'étude de l'influence des parametexapérature, temps, et épaisseur de film.

Ces observations sont résumées sur les Figurelguet 90.

Figure 87 : Représentation schématique du scénar@bservé avec les moules espaceurs.
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Figure 88 :
moules espaceurs.
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La Figure 89 présente I'évolution observée darmatedes structures P0,5-1 et la Figure 90
pour les structures P1-0,5. Pour les structureS-P0il est possible de constater un début de
remplissage (2) et d’'un remplissage partiel ou cet@ - 4) des cavités du moule. La photo 4
présente un état mixte de duplications positivaégiative beaucoup plus aléatoire que celui
observé dans le cas des moules espaceurs. Desdsodaplication positive seule ont aussi été
observées (1). Pour les structures P1-0,5, un dibremplissage par un angle de la structure
est observé (1) ainsi qu'un état mixte de dupliceti positive et négative (2). La photo 3
montre un effet plus particulier. Il s’agit d’'unere ou un défaut micrométrique est venu a
I'encontre des protrusions du moule et a remplidagités. Pour remplir complétement une
grande majorité des cavités en contact avec lenply, la matiére a été « pompée », ce qui
laisse apparaitre des zones de démouillage.

Signal A= SE2 EHT = 5.00kV 27 Jun 2012 11:09:47 5 i Signal A = SE2 EHT = 500 kV 27 Jun 2012 9:28:10

Mag= 398KX  WD=89mm Utra Plus - —l Mag= 1306 KX  WD=83mm Uttra Plus

1 pm® Signal A = SE2 EHT = 500kV 27 Jun 2012 9:30:45 ,:,\y 2t Signal A = SE2 EHT = 500kV 27 Jun 2012 12:04:19 ,:iy
p— Mag= 1306 KX  WD= 83mm Ultra Plus A Mag= 399KX WD = 87 mm Uitra Plus

Figure 89 : Images MEB présentant I'évolution de ladéstabilisation spontanée du polymére pour les
structures P 0,5-1 du moule Faustine.
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Signal A = SE2 EHT = 3.00kV 26 Jun 2012 11:55:46

]
e Mag= 13.03KX  WD= 83mm Ultra Plus @

Signal A = SE2 EHT = 500 kv 27 Jun 2012 12:13:28 ::iy
Mag= 13.06 KX  WD= 89mm Ultra Plus

A ) o e

Signal A= SE2 EHT = 5.00 kV =
Mag= 2.16KX WD = 89mm Ultra Plus

Figure 90 : Images MEB présentant I'évolution de ladéstabilisation spontanée du polymeére pour les
structures P 1-0,5 du moule Faustine.

Les images MEB apparaissant Figure 89 et Figurpe9fhettent de confirmer le scénario
établi dans le cas des moules espaceurs. Le paymeént tout d’abord a la rencontre des
protrusions du moule, une duplication positive starsne de grilles est obtenue. Il remplit
ensuite les cavités du moule grace a la mobilité deaines, celle-ci étant induite par
laugmentation de la température et du temps ddaconCe remplissage s’effectue tout
d’abord le long des parois des cavités. Cela faitspr aux observations déja faites par
Deshpand§l10, 51] sur le fait que la structuration spontadébute par les coins de la structure
puis continue le long des parois pour se terminaliant vers le centre.

Il s’avére que ce scénario est en accord avec lteemtions réalisées paeshpandg10,
51] et avec un scénario déja établi lors d’'un stégdisé par A. Lamirand [67] au laboratoire
avant ma thése. Les observations réalisée®pahpandd10, 51] ont été présentées dans le
chapitre 1 de ce manuscrit (Figure 24). Le scénatablit par A. Lamirand [67] a été réalisé
pour I'observation des structures L1-3 présentemtls moule « Faustine » et est présenté
Figure 91; il a été confirmé pour d’autres motidsis forme de plots. Ce scénario correspond a
celui observé pour les motifs P1-0,5 et PO,5-1ufed9 et Figure 90).
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Figure 91 : Scénario de remplissage des motifs L1{87]

Les résultats montrés pour établir le scénario paent de comprendre les observations
concernant I'influence du temps de contact (pargggat). Cette évolution explique pourquoi,
dans le cas de temps de contact long, la hauteugridies diminue (Figure 63 du paragraphe
4). Pour un temps de contact long (t = 180 min)remplissage plus ou moins important des
cavités a pu étre observé (Figure 92) avec la pogsde quelques plots au milieu des trous. Le
fluage du polymere pour remplir localement ces téaviexplique pourquoi la hauteur des
grilles diminue.

2pm’ Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv 27 Jun 2012 12:04:18 'y 2pm’ Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV 27 Jun 2012 12:12:52 i:iy

— Mag= 388 KX WD = 87mm Ultra Plus. — Mag= 388 KX WD = 8.9 mm Ultra Plus

Figure 92 : Remplissage de certaines cavités du mewpour t = 180 min (T = 120°C, e = 225 nm, F = 300
N).
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5.4 Comparaison de nos résultats a ceux de la litté rature et
conclusion

Les résultats obtenus pour I'étude de linflueneela distance d entre le moule et le
polymére sont complexes. Un état mixte de strutians, c'est-a-dire a la fois des duplications
positives (plots) et négatives (trous) du moul®t§)l sont obtenues. De plus, la structuration
est assez aléatoire sur la partie structurée duemoul

Dans notre cas, la distanck n'aurait pas d’influence spécifique sur la struation
spontanée du polymeére, étant donné que dans tewsmse un état mixte de structuration est
obtenu (plots et trous). De plus, les problemesitbumité du moule et donc de planéité au
niveau des structures n'aident pas dans la compsére des phénomeénes pouvant entrer en
jeu dans la déstabilisation spontanée du polyni@egresChaix et al[45], plus la profondeur
de la cavité (donc la distance d) créée dans lelanest faible, plus il y a de défauts
micrométriques. Nous n’avons pas vu non plus digriice de la température sur la
structuration spontanée avec les moules espac80f€ (- 130°C). L'utilisation d'un autre
moule a pu amener au fait que pour une profondewaslité supérieure a 40nm, il y avait peu
de défauts micrométriques (si la profondeur dimjleenombre de ponts augmente comme
pour la premiére analyse) et qu’il n'y en avaitgppour une profondeur supérieure a 80 nm. La
seconde partie a aussi permis de voir que I'imgdada température de pressage était limité en
comparaison de la cavité du moule sur la formadies défauts micromeétriques.

Cette distance moule — polymére est, d’aprés lérditure, le parametre clé en ce qui
concerne les ponts et donc la structuration spéstath a bien été remarqué, autant dans la
littérature que dans nos résultats, que ce pararastrdifficile a controler.

6 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter I'étude de lierfte des paramétres de procédé sur la
déstabilisation spontanée du polymeéere. Nous avenyqgir que la duplication positive de
motifs nano et micrométrique était possible.

Les premiers résultats ont permis de conclure dapplication d'un gradient de
température sur la déstabilisation spontanée dgnqok n’est pas nécessaire contrairement a
ce qui a été reporté dans la littérature. Nous syanremarquer que pour un temps de contact
assez long, le profil des motifs devient plus wailti Nous avons pu voir des effets de
déstabilisation des lagu polymére ainsi que pour des temps de procéaigéscd minute et 5
minutes), ce qui n'avait pas été observé dangt&diure jusqu’a présent. Ces parametres ont
une influence sur la hauteur des motifs. Celle-ugnaente avec la température par
lintermédiaire d’une diminution de la viscosité d@omne meilleure mobilité des chaines. Elle
diminue quand le temps de contact augmente, ceesjuiprobablement di au fluage du
polymeére vers des zones ou les cavités commencéineé aemplies. Ces résultats confirment
gue la déstabilisation n’est pas due uniquemergsaptiénomenes thermiques et que d’autres
possibilités doivent étre explorées, comme la distd et I'application d’'un champ électrique.
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L’étude de la distance par l'intermédiaire des moules espaceurs a mdotséention d’'un
état mixte de déstabilisation spontanée qui a Eerd@ mettre en place le scénario de
remplissage des cavités du moule. Il apparait ainngixte de duplication positive et négative
par remplissage du moule dans certaines zonesolidesvations complexes ont été attribuées
a la déformation du moule qui empéche alors derglemtde fagcon homogene la distamc€e
parameétre est un des points clés pour la réalisdeda structuration mais nous avons pu voir
gu’il est difficile a maitriser. La distance estntlée par la déformation et la planéité du
moule.

Le parametre influant pour l'observation d'une dinuation spontanée serait donc

I'application d’'un champ électrique externe. Ceapagtre est étudié a I'aide de I'utilisation de
matériaux conducteurs et est présenté dans letahapivant.

71



72



Chapitre 3: Influence de [lintroduction de
charges métalliques

1 Introduction

Les résultats précédents ont montré que la formatsnmotifs n’est pas due, dans notre
cas, a une diffusion de chaleur. Il convient dorétwdiier maintenant I'influence d’'un gradient
local de charges en utilisant des matériaux coredwst Dans la littérature [7, 8, 10, 52], I'effet
de charge est étudié en appliquant un champ @aetentre le moule et le substrat comme
montré Figure 93. Pour cette étude, ne pouvan@appBquer un champ électrigue au niveau
des équipements de nano-impression disponiblesiauds laboratoire, nous avons décidé
d’étudier l'influence sur la déstabilisation sparda d'un champ interne introduit par
I'utilisation de matériaux conducteurs. Cet effet charges a été observé de trois manieres :
soit par l'ajout d’'une couche métallique sur le strdit, soit par la présence de motifs
meétalliques sur le moule ou soit par lintroductide nanoparticules métalliques dans le
polymére (nanocomposites).

[ A N

T>T,

Figure 93: Schéma de principe de la nano-impression par déstéibation spontanée avec I'application d’'un
gradient électrique.

Tous les résultats présentés dans le début deagstrenont été obtenus a partir d’essais
effectués avec I'équipement EVG520®HE. Dans le dad’étude des nanocomposites en
nano-impression thermique, les essais ont ététeffie@vec I'équipement OBDUCAT-Eitre 6.

2 Influence d’'une couche métallique sur le substrat

Cette premiére partie concerne I'étude de la désation spontanée en présence d’'une
couche métallique entre le substrat et le polymdoris avons déposé des films de polymere
(NEB22) sur un substrat en silicium recouvert d'woeiche fine de TiN (43 nm). Le moule
utilisé pour cette étude est celui appelé « Faustinet les motifs D1-0,5 et D0,5-1 déja
observés pour I'étude du gradient de températursilscium sont étudiés.
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Les Figure 94 et Figure 95 présentent les imageB Mé&s résultats pour les 2 types de
grilles étudiées. Les parametres de procédés mite étude sont: T = 120°C, t =5 min, e =
225 nm.

X30.0K 1.80sm

Figure 94 : Images MEB de la duplication positive ds motifs P 1-0,5 avec ou sans TiN (T =120°C, t =
5 min, e = 225nm).

x3@.ak ‘1. 88sm xX25.0K '1.20sm

Figure 95 : Images MEB de la duplication positive ds motifs P 0,5-1 avec ou sans TiN (T =120°C, t =
5 min, e = 225nm).
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Pour ces structures sous forme de grille, la paEséde la couche métallique conduit a des
profils plus verticaux et plus profonds. De pluspaisseur résiduelle en fond de motifs est
guasi-nulle en présence du métal, celle-ci pas€0dam a moins de 10 nm (Tableau 4). Les
mesures faites sur les images prises en coupagrahéabe aux images des profils montrent que
nous ne sommes pas exactement au milieu du mesfirhages des profils montrent bien que
le silicium est mis a nu. La cinétique de déstahilon spontanée du polymere est donc
augmentée par la présence du métal et par condégae’augmentation du taux de charges
dans I'empilement. Par ailleurs, les résultats gmé&s dans le chapitre précédent ont montré
gue, méme pour un temps de contact de 180 miniitegst pas possible de mettre a nu le
silicium et qu'une couche résiduelle de polyméresmib systématiquement. Dans le cas
présent, la mise a nu du silicium favorise le pimééwoe de démouillage et améliore la
verticalité des parois.

p0,5-1 pl1l-0,5
Substrat
h (nm) | he (om) | p (nm) | h (nm) | h; (nm) | p (nm)
Si 244 56 188 305 47 258
TiN 230 7 223 269 9 260

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des dimensions cactéristiques des structures : hauteur des motifgh),
épaisseur résiduelle (h) et profondeur des structures (p) pour les motif$0,5-1 et P 1-0,5 pour T = 120°C, t
=5 min (e = 225 nm, F = 3000 N) avec la présenaermn d’'une couche métallique de TiN (43 nm).

3 Moules Métalliques

Cette seconde sous-partie concerne I'étude deslaluisation spontanée en présence de
motifs métalliques sur le moule.

3.1 Fabrication des Moules

La fabrication des moules a été faite par combamae lithographie Deep-UW. (= 248
nm) et lift-off comme expliqué Figure 96. Une résipesitive (UV5) est déposée sur une
plaque de silicium 100 mm (4”) puis celle-ci estuite une premiere fois (ceci permet une
évaporation partielle et homogéne du solvant pifgion et un durcissement du réseau). La
plague est ensuite mise en contact avec le madqusotee. L'appareil utilisé pour effectuer
l'insolation est un équipement MJB4 DUV250. Un setoecuit est réalisé qui, dans le cas
d’'une résine a amplification chimique comme I'U\{fiermet la propagation par diffusion de
chaleur de la réaction initiée lors de I'expositiba.film insolé et recuit est ensuite développé
de maniere a révéler les structures. Dans le casedtrésine positive, utilisée pour la
fabrication de nos moules, les parties insoléamn@ment de I'exposition sont dissoutes dans le
développeur. Suite a cette étape de photolithogeapini dépbt métallique de Titane (100 nm)
ou de Nickel (100 nm) est réalisé par évaporatiqmadir d'une cible exposée a un canon
d’électrons. L’étape de dépbt est suivie d’undift-qui consiste a enlever la résine, et donc le
métal déposé sur la résine, a I'aide d’'un solMamnie reste donc sur la plague que les motifs de
métal.
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Figure 96 : Principe de fabrication des moules métikques par lithographie DUV et lift-off.

Les parametres utilisés pour la partie photolithpbre ont été optimisés a partir d'un
procédé existant, et ceci suivant la taille desifsi@bulus. L'épaisseur du dépodt métallique
réalisé est équivalente a un tiers de la hautevéslee déposée. Tout au long de ce paragraphe
concernant les moules métalliques, les moules semommés moule Ti et moule Ni
(correspondant au métal déposé pour obtenir legsmoétalliques).

3.2 Motifs

La Figure 97 représente la cartographie du secambjue. Dans ce cas la les motifs sont
micrométriques et submicroniques. Les motifs obdersur les moules sont des plots
métalliques de diamétre variant entre 300 nm el ges lignes métalliques (L300-500 et
L500-1) et des lignes micrométriques de périodegpdum (D1-1 et D1-3).

Figure 97 : Répartition des motifs sur le masque @ticule) utilisé en DUV pour obtenir les moules
métalliques.
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3.3 Résultats Expérimentaux

L’étude s’est focalisée principalement sur les dtmes correspondant aux plots, ceux-Ci
ayant des diametres de 300 nm, 500 nm, 800 nm |einl1Des images MEB des motifs
métalliques de 500 nm et 1 um, ainsi que de laati#siation spontanée du polymere (NEB)
en présence de ces motifs sont données Figure 98.
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Figure 98 : Images MEB des motifs métalliques (508m et 1 um) sur le moule et de la déstabilisation
spontanée obtenue (300 nm, 500 nm et 1 pm).
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On peut voir que deux états sont observés : dds fdoiplication positive) et des trous
correspondants au remplissage des cavités. Canétt est similaire a celui observé dans le
cas des moules espaceurs. Un schéma d’explicaortet état mixte est donné Figure 99.
Celui-ci est principalement observé pour les matésCD = 1 pm. Pour les CD plus petits (i.e.
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300 nm et 500 nm), il 'y a que de rares duplicetipositives et celles-ci sont observées au
niveau de zones ou du démouillage de type « fldikers (Figure 100). Pour les CD de 1 um
(Figure 101), des zones de démouillage sont obsgrséus forme circulaire mais aussi sous
forme de fleurs (« flower-like ») et laissent adae une duplication positive des motifs
métalliques. Seuls les CD de 1 um présente unécdtiph positive n’intervenant pas sans les
zones de démouillage et a plus grande échelle ig-i@8). Ces observations mettent en avant
une influence de la dimension des structures sdéstabilisation spontanée du polymere.

Figure 99 : Schéma représentatif de I'état mixte obtenu.

plots positifs
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Figure 100 : Images MEB de la déstabilisation spoahée obtenue pour un CD = 300 nm.
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Figure 101: Images MEB de la déstabilisation spontanée obteny®ur un CD = 1 um.

On peut donc conclure que les motifs métalliquéisert la déstabilisation du polymeére, et
donc la cinétigue du scénario conduisant le pasdageotifs sous forme de plots positifs a un
remplissage complet des cavités du moule. Pawgsllaous pouvons aussi conclure que le
diametre (et donc la période) des structures ainfheence sur la déstabilisation spontanée.
Effectivement, une duplication positive est obserpéincipalement dans le cas de plots de
période p = 2 um alors que les périodes plus gefjpe= 600 nm et 1 um) conduisent a
I'observation d’'un remplissage des cavités. Nousows dans le dernier chapitre que cette
conclusion est cohérente avec les résultats du lmt®orique présenté.

4 Nanocomposites

L'objectif est maintenant d’introduire des chargesnductrices directement dans le
polymere, en y incorporant des nanoparticules rigiak.

Un matériau composite est I'association d’au maiesix matériaux non miscibles. Le
nouveau matériau ainsi constitué possede des ptéprgue les éléments seuls ne possedent
pas. Ce phénomeéne, qui permet d'améliorer une umiepks propriétés du nouveau matériau
(Iégéreté, rigidité a un effort ...), explique l'igdtion croissante des matériaux composites,
dans différents secteurs industriels. Plus paréceiment, on appelle nanocomposites un
systeme hétérophasé dont au moins I'un des compgsasseéde une dimension nanométrique.

Dans notre cas, des nanocomposites constitués dhateéce polymere (PMMA ou

PIBMA) associé a des nanoparticules ont été étudiésix-ci ont été réalisés par Sophie
Bohme dans le cadre de son stage en alternandeeded professionnelle, encadré par Jean-
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Hervé Tortai [68]. La partie état de I'art concetiéude de dispersion des nanoparticules d’or
dans le polymere qu’elle a pu réaliser. Un autpe tye nanocomposite a été étudié au cours du
stage d’Aiva Simaite aussi encadré par Jean-Heor&iT[69]. Il s’agit de nanocomposites
constitué d’'une matrice polymere (polymere condugtet de nanoparticules magnétiques.

4.1 Etat de l'art: réalisation des nanocomposites polymeére-or et
dispersion des nanoparticules

Deux méthodes sont principalement employées poalise¢ des composites associant
polymeére et nanoparticules métalliques : fabricegio-situ et ex-situ[70]. La méthoden-situ
consiste a introduire les ions métalliques darsolation avant la polymérisation de la matrice
polymeére. Les ions métalligues sont ensuite rédchisniquement, thermiquement ou par
irradiation UV. La seconde méthode de fabricatiommeée ex-situ consiste a préparer les
nanoparticules métalliques avant de les introddanmes la solution polymere.

Les nanocomposites PMMA-Au et PIBMA-Au ont été iged par la méthodex-situ Les
nanoparticules fonctionnalisées avec un ligand (AB) en solution dans le toluene sont
dispersées sous agitation dans la matrice polynh@réaille des nanoparticules est de I'ordre
de 3 nm a 6 nm. Les polyméres ont été choisis fgourtransparence et leur solubilité avec le
toluene. Une fois le nanocomposite suffisammerpgetisg, il est déposeé par centrifugation sur
une plaque de silicium sous forme de film fin (8G90 - 500 nm). Les nanoparticules d’or ont
ete fonctionnalisées avec deux ligands différeots pl’analyser l'influence de celui-ci sur la
dispersion.

La Figure 102 présente les images MEB des nanocsitepcavec des concentrations de
nanoparticules d’or différentes (ajout de 300 pQ) 4L et 500 uL d’or ; correspondant a des
concentrations massiques variant de 0,41 % a 9p)52es parties les plus claires des images
correspondent aux nanoparticules, les plus foneéegolymere. Dans ce manuscrit, nous
parlerons toujours du volume de nanoparticules @lerla dispersion mere) ajouté a la solution
polymere avant dispersion dans celle-ci dép6t edrdimn d’un film nanocomposite.

PIBMA - 300uL Au PIBMA - 400uL Au ; PIBMA - 500uL A

nnnnn SgnalA=inlens  EHT=1500KV  BApr2011 123839 - 300mm SgralA=inlens  EHT= 1500V BApr2011 121848 o 200mm v BApI2011 124418 el
19.06 K X WD=58mm Ut Plus 3504KX  WD= 55mm 3

Figure 102 : Images MEB caractérisant la dispersiondes nanoparticules d'or en fonction de leurs
concentrations dans le nanocomposite PIBMA [68].

L’augmentation de la concentration en nanopartgcdbns la matrice permet d’améliorer la
couverture de la surface du film par celles-ci. d@mposite & matrice PIBMA présente
d’'importants agrégats d’or quelque soit la con@ditn de nanoparticules d’or, ce qui n'a été
observé que pour la concentration la plus grandar de PMMA, l'agrégation des
nanoparticules étant plus homogéne pour les coratims plus faibles (300 pL et 400 plL).
La Figure 103 montre des images MEB en coupe/@it) du nanocomposite PMMA - 400 uL
Au. Ces images mettent en avant I'agrégation despaaticules principalement a la surface du
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polymere et une dispersion dans le volume tredefgduelques particules sont présentes dans
le volume et au fond du film). Ces observations germis de montrer que les nanoparticules
d’or fonctionnalisées avec le ligand A n'ont pasueup d’affinités avec le PMMA ou le
PIBMA.

Silicium

200 nm Signal A=InLens  EHT =15.00 kV 28 Jan 2011 15:14:20 & ﬁ‘ (100 nm

Signal A= InLens  EHT = 15.00 kV 28 Jan 2011 15:23:14 \'ﬁg
1 Mag = 5353 KX WD = 49mm Ultra Plus

Mag=17151KX  WD=49mm Uttra Plus

Figure 103 : Images MEB en coupe (tilt 70°) du narammposite PMMA - 400 L Au [68].

L’étude réalisée par S. Béhme [68] a permis de meonfobtention d’'une meilleure
dispersion des nanoparticules dans la matrice PIBdigqu’elles sont fonctionnalisées avec le
ligand B (Figure 104). Les résultats présentés tmparties 4.1, 4.2.1 et 4.2.2 ont été obtenus
avec le ligand A c'est-a-dire avec le ca de figoweles nanoparticules sont agrégées a la
surface du polymeére. Un autre paramétre a été wbser cours ce cette analyse : le temps de
recuit du film apres dépét par centrifugation. Igmentation de celui-ci a permis de constater
une meilleure dispersion des nanoparticules dapslienére

T TT——— -

# Surface

10 kv

SgnalA=SE2  EMT= 500KV 31 May 2011103628 4
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Figure 104 : Images MEB du nanocomposite PIBMA - ¢jand B - 100 pL Au [68]

Mag= 7191 KX WD = BSmm

Les différents parameétres étudiés dans cette psetent analysés pour voir s’ils ont une
influence sur la déstabilisation spontanée du namposite. Ces essais réalisés en nano-
impression (thermique ou par déstabilisation spuFdga permettront peut étre d’amener a une
organisation potentielle des nanoparticules daosreposite en fonction des motifs réalisés.
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4.2 Etude des nanocomposites (nanoparticules d’or) en nano-
impression ou en déstabilisation spontanée

Tous les essais ont été réalisés avec un moulee>sprésentant des plots iso-denses de
375 nm de diametre soit une période de 750 nnmeshauteur de 150 nm. Les essais de nano-
impression thermique ont été réalisés sur 'EITREL6s essais de nano-impression par
déstabilisation spontanée ont été réalisés surG&Y20HE. Les parameétres de procédé des
essais réalisés en nano-impression thermique @isssiet en nano-impression par
déstabilisation spontanée sont donnés TableausStelnepératures ont été choisies par rapport
aux températures de transition vitreusg) (fes matrices polyméresydisma = 65°C, T pvma
= 100°C). La force de contact de 1000 N appliquéer pes essais de nano-impression par
déstabilisation spontanée correspond a une pred&ariron 1 bar pour une surface de 100
mm de diamétre.

PMMA PIBMA
NIL par T (°C) 80 120
déstabilisation t (min) 5
spontanée F (N) 1000
T (°C) 120 | 170
NIL thermique t (min) 5
P (bar) 20

Tableau 5 : Paramétres de procédé d’'impression etednano-impression par déstabilisation spontanée pou
les nanocomposites.

4.2.1 Concentration des nanoparticules

Dans cette partie, nous allons voir si la présemeenanoparticules dans une matrice
polymére a une influence sur la structuration dim #n nano-impression par déstabilisation
spontanée et si une organisation de celles-ci essilgle pour des concentrations de
nanoparticules différentes. Les Figure 105 a Fidué présentent les images MEB des essais
réalisés pour les nanocomposites avec des conttensra&n nanoparticules différentes (ajout
de 400 pL ou 500 pL de nanoparticules d’or en swijit

PMMA - 400uL - NIL par déstabilisation spontanée

SoArE it stow 2201101600 0 oA - smow wharsios
frii wo . i wo-

Figure 105 Images MEB des nanocomposnes PMMA -00 pL Au et PMMA - 500 pL Au en nano-
impression par déstabilisation spontanée.
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La Figure 105 présente les images des résultatenodt en nano-impression par
déstabilisation spontanée pour le composite PMMAu: Pour les deux concentrations de
nanoparticules, un état mixte de structurationtp@set négative est obtenu. Dans le cas d’'une
duplication positive les nanoparticules sont sisuéex sommets des plots. La duplication
négative permet d’observer une organisation degpkes en fonction de leurs concentrations.
Elles se placent d’abord au sommet et sur les dlales structures puis ensuite au fond de
celles-ci. Le profil des plots et des trous obtepogr une concentration de nanoparticules d’or
semble légérement amélioré, ce qui montre donc infigence des nanoparticules sur la
déstabilisation spontanée. Les images MEB en coupetrent que les nanoparticules sont
toujours sous forme d'agrégats a la surface etdigpersées dans le volume. Nous pouvons
penser que ces nanoparticules s’organisent afiaceudes structures du polymeére et suivent le
mouvement du polymeére lorsqu’il se déstabilisead®ih nanométrique ou micrométrique.

La Figure 106 présente les images de la structurg@r nano-impression thermique pour
le composite PMMA - Au. Nous pouvons voir que lesmaparticules sont majoritairement
positionnées au sommet des structures réaliséesmeopour la nano-impression par
déstabilisation spontanée. La structuration négadivepolymeére obtenu par le principe de
nano-impression classique, avec I'application d’pression importante, permet d’observer la
présence de nanoparticules au fond des structtirescequelque soit la concentration. Ceci
prouve que, sous pression, I'organisation desqaes est forcée, et que les résultats de nano-
impression par déstabilisation spontanée résulfene organisation libre.

PMMA - 400pL - NIL thermique |

o

......

Figure 106 : Images MEB des nanocomposites PMMA -00 pL Au et PMMA - 500 puL Au en NIL
thermique.

Sigral A=SEZ  EHT= 500KV 2Mar 2011108381
i Mag= 6510KX  WD= 8Smm Utva Plus .

Nous pouvons remarquer une duplication positivélBnthermique, ce qui est surprenant
car nous devrions avoir une duplication exclusiveimeégative. Ceci pourrait étre dd a un
phénoméne de démouillage ou a une inhomogénéit&misseur du film. La quantité de
matiere plus faible (démouillage) entrainerait 'appon d’une structuration positive par
endroit.

La Figure 107 présente les images des résultatsnabten NIL thermique pour le
composite PIBMA - Au. Quelque soit la concentratien nanoparticules, celles-ci sont
principalement observées au sommet des plots ogrilles des structures réalisées, mais aussi
au niveau de leurs flancs. Nous pouvons noter gsieanoparticules s’accumulent de facon
plus importante sur les flancs des structures d&aegmentation de la concentration. Les
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nanoparticules sont toujours situées au niveaa garface du polymere sous forme d’agrégats
et ne sont que tres peu dispersées dans le volume.

Signal A= SE2 7= 6.0 . 200m SgiA=SE2  EMT= 500KV
Mag= 2328KX Mag= 3603KX  WD= 78mm Utva Pz

PIBMA - 500uL - NIL th

o s w meee e | PT mnm, fogm  memms i |
Figure 107 : Images MEB des nanocomposites PIBMA 400 pL Au et PIBMA - 500 pL Au en NIL
thermique.

2um SgnalA=SEZ  EWT= 500KV
Mag= 630KX
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Une duplication positive du moule est aussi obspoué le composite PIBMA-Au en NIL
thermique. Ce polymére n’est pas trés bien connNlence qui pourrait nous laisser penser
que la viscosité du mélange pourrait avoir uneugrice sur la structuration du polymere,
couplé aux effets potentiels de démouillage.

La concentration en nanoparticules a I'échelle iériche semble pas avoir un impact
majeur sur la déstabilisation spontanée du polyméresur le remplissage des motifs.
L'organisation des nanoparticules dans le volumepdiymére n’est pas encouragée par la
technique de mise en forme mais leur organisationieeau de la surface semble étre affectée
par le mouvement du polymére en NIL thermique. Apsé&ucturation du polymére sous
pression, les nanoparticules du composite PMMAitserg au sommet, sur les flancs et au
fond des structures, contrairement au compositdMRIBU elles de situent uniqguement au
sommet et sur les flancs des structures. Ceci maptiavec le PIBMA, les particules migrent
néanmoins a la surface du polymere, caractériganmeilleure mobilité des nanoparticules lié
a une meilleure affinité des nanoparticules avgmlgmeére.

L’obtention d’'une duplication positive en NIL theilqne est un résultat surprenant.
Effectivement, la pression appliquée au cours dssig réalisés (20 bars) est suffisamment
importante pour permettre au polymere de rempdicckvités du moule. Le PIBMA n’étant pas
bien connu pour une utilisation en NIL thermigueys pourrions penser que sa viscosité a une
influence sur ce phénomene. Quand au PMMA, il astirnconnu et I'effet observé pourrait
étre d0 a la présence des nanoparticules. Ce plidmorast difficile a interpréter, les
mécanismes entrant en jeu en présence des nacaferttant certainement différents de ceux
mis en jeu pour le polymeére seul. Il serait possilojue la présence de ces nanoparticules,
permette au film nanocomposite d’opposer une %t & la pression appliquée lors de sa
mise en forme et obtenir par endroit une duplicapositive.
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4.2.2 Temps de recuit des nanocomposites

Cette partie présente la structuration de nanocsitgsoayant subit différents temps de
recuit. La Figure 108 montre les images MEB desiss®alisés en NIL thermique pour le
composite PMMA-Au (500 pL) avec différents tempsrdeuit aprés dép6t par centrifugation
(2 minutes, 35 minutes et 60 minutes). L'étudeiséal par S. Bohme [68] a montré que
laugmentation du temps de recuit permet dobseruee meilleure dispersion des
nanoparticules a la surface du polymere. Les eslgaismno-impression thermique ont permis
d’observer une meilleure organisation des nanapdes a la surface du polymeére au moment
de la structuration, celles-ci étant présentesnaatia sommet des grilles qu’au fond des trous.

«s@ oo o PMMA T = 2min - 500pL - NILtherm|que - e
{" 6‘" L C‘ =3 = :

e L

T T
e

s.mu > Sreme TG Sm- Sl oA 1207 el
W= 88mm —A i

Flgure 108 : | Images MEB des nanocomposﬂes PMMA 05uL Au en NIL thermlque pour différents temps
de recuit du nanocomposite aprés dép6t par centrifyation.

Le temps de recuit du film nanocomposite a clairmme influence sur la dispersion et
sur l'organisation des nanoparticules au momentadstructuration du composite par NIL
thermique. Il est vrai que la dispersion et I'orgation des nanoparticules est améliorée, mais
laugmentation du temps de recuit du nanocompasist pas envisageable en vue d’une
application potentielle.

4.2.3 Fonctionnalisation des nanoparticules avec le ligand B

Le changement de ligand des nanoparticules a puremdi@mélioration de la dispersion
des nanoparticules dans le PIBMA [68]. Les Figud® &t Figure 110 montrent les images
MEB des essais réalisés avec le composite PIBMA (ajout de 100 pL, 250uL et 400 pL de
nanoparticules d’or en solution) avec des nanapdes fonctionnalisées avec le ligand B.
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La Figure 109 montre les images MEB obtenues pesim@nocomposites réalisés avec des
ajouts de 100 pL et 400 pL de nanoparticules etctstrés par NIL thermique et nano-
impression par déstabilisation spontanée. Dansate du NIL thermique, un remplissage
incomplet des cavités du moule est observé quelqgitdéa concentration de nanoparticules, ce
qui est un résultat surprenant et difficile a exypdér, comme déja montré précédemment
(paragraphe 4.2.1). Un état mixte est obtenu ptassai réalisé en nano-impression par
déstabilisation spontanée avec le composite PIBMMI - 400uL, et les observations faites
sont trés proches de celles obtenues en NIL theemiGela montre que la déstabilisation
spontanée est fortement accentuée par la présezsenahoparticules pour obtenir une
structuration similaire a celle obtenue en NIL thigue.

L'image MEB obtenue pour le composite PIBMA - AdG0 pL a fort grossissement ne
laisse pas voir les nanoparticules d’or. Celleétant en faible quantité, il est difficile de les
distinguer, et sont certainement bien dispersées lgavolume du polymére. Ceci est confirmé
par les images a fort grossissement prise poumteposite PIBMA - Au - 400 uL. Les
nanoparticules sont clairement visibles pour ceangg et elles sont dispersées dans le
volume.

BJun2011 161452 KX 200 nm*. Signal A= SE2 EHT = 500KV BJun2011 16:2043 x
e || T I P L

400uI; - Ligand B - NIL thermique
— .

Signal A= SE2 500k 3 =inlons  EHT = 500KV T )
Mag= 3163KX  WD=87mm Mag=11620KX  WD= 73mm s Pus "

SguiA=SE2  EHT= 500KV Ban 885716 )
Mag= BIBKX WD = 65mm Unva Plus. 3

IO, S Swmimes g | mm i Cemigoeamans i
Figure 109 : Images MEB des nanocomposites PIBMAL0O uL Au et PIBMA - 400uL Au avec le ligand B
en NIL thermique et en nano-impression par déstahi$ation spontanée.
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La Figure 110 montre les images MEB des structomatie lignes iso-denses de période p
= 750 nm par nano-impression par déstabilisatiomtsme@e et nano-impression thermique
pour des nanocomposites réalisés avec un ajoub@eiR de nanoparticules fonctionnalisées
avec le ligand B. Un remplissage incomplet estmlbteour la nano-impression thermique et
un état mixte est observé pour la nano-impression dEstabilisation spontanée. Le
remplissage incomplet en NIL thermique est accom@atg démouillage pouvant étre la cause
de celui-ci. Les images MEB représentatives de damorimpression par déstabilisation
spontanée montrent bien que le polymére se déstahli facon a obtenir en premier lieu une
duplication positive du moule, puis comble les t&vidu moule.

PIBMA - 250uL - Ligand B - NIL thermique

ot |

3 Signal A= SE2 2w 02T ol nm SgriA=SE2  EHT= 500KV B 02 ol 3 HT = 500KV 26u2011 81940
1 tag= 569KX Utve Plus . i tag= 3661KX  WD= 8Smm Utve Plus i Wag= 5435KX  WD= 8Smm Unve Pius
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Images MEB des nanocomposites PIBMA250uL Au - ligand B en NIL thermique et en nano-
impression par déstabilisation spontanée pour desatifs sous forme de lignes iso-denses de période 750
nm.

Les résultats obtenus avec les nanoparticulesifomalisées avec le ligand B montrent
une trés bonne dispersion de celles-ci dans le RIB¥une influence sur la déstabilisation
spontanée du polymere. Un remplissage presque ebegil obtenu pour les plots et les lignes
en nano-impression par déstabilisation spontanéar R NIL thermique, un remplissage
incomplet est aussi obtenu, mais aucune duplicgtisitive n’est observée contrairement aux
résultats obtenus avec le ligand A. L'affinité desmoparticules fonctionnalisées pourrait avoir
une influence sur ce phénomeéne inattendu.

4.2.4 Conclusion

Les différentes études et essais réalisés ont potremoplusieurs phénomenes. Tout
d’abord, le changement de ligand fonctionnalisastianoparticules (A> B) permet d’obtenir
une meilleure dispersion des nanoparticules dansdtice polymére. Les essais de nano-
impression ne permettent pas d’améliorer cetteedsspn.

Les observations ont permis de remarquer un resggéesincomplet des cavités du moule,
autant en nano-impression par déstabilisation speéet qu'en NIL thermique. En ce qui
concerne la nano-impression par déstabilisatiomtspée, ce remplissage incomplet peut
s’expliquer par la présence des nanoparticulegeszei accentuant la déstabilisation. Si I'on
considere que lintroduction de ces nanoparticylest induire 'augmentation d’'un champ
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électrigue interne, une structuration positive paitirétre obtenue en augmentant ce champ
interne. Cette hypothése sera développée dans perehd qui traite du modeéle théorique. Par
contre il reste difficile de comprendre l'obtentiaiune duplication positive et dun
remplissage incomplet en NIL thermique. Ces obg$ems pourraient étre dues a des
phénomenes de démouillage ou d'inhomogénéité déeai. La présence des nanoparticules
pourraient induire une force s’opposant a la pogssippliquée lors de I'essai. De plus, les
résultats obtenus avec le ligand B montrent praleiment du remplissage incomplet et tres
peu de duplications positives, ce qui peut laigsgrser que I'affinité des nanoparticules avec
le polymere joue un réle dans ce phénomeéne.

4.3 Nanocomposites a matrice polymére avec des nanopart icules
magnétiques de cobalt

Des nanocomposites a matrice polymeres chargés mopadicules de cobalt ont été
réalisés par A. Simaite [69] et étudiés en nanor@sgion thermique (P = 30 bars). Une
dispersion homogéne des nanoparticules dans lacmatia pas pu étre obtenue et il serait
nécessaire d’optimiser la fonctionnalisation degi@aes. Néanmoins les résultats de NIL
thermique sont intéressants pour ce qui nous coacBres images MEB de la structuration par
nano-impression thermique d’un film nanocomposita slonnées Figure 111.

10pm Signal A = SE2 EHT = 600kV 4 Apr2012 175159 1 I'-‘Tﬁ 2pm Signal A= SE2 EHT = 500kV 4Apr2012 1749:12
| Mag= 1.00KX WD = 80mm Utra Plus Rt Mag= 500KX WD = B8 mm Uttra Plus

:Ei PEAl

Figure 111 : Structuration obtenue pour un compos# polymére — nanoparticules de cobalt [69]

Ces images permettent de constater une duplicasitive du moule pour la matrice
polymére seule ainsi qu'un remplissage des cap®s les régions ou les agrégats de
nanoparticules sont situés. Il est assez inattatidhserver une duplication positive des
structures du moule (« Faustine », P1-0,5) en &rrhique. Une hypothése peut étre émise
guant a lI'explication de ce phénomeéne : la présateaanoparticules donne certainement
naissance a un champ interne suffisamment impoftenet a la pression appliquée (P = 30
bars) et permettant ainsi I'obtention d’'une duplara positive du polymere. Un remplissage
des cavités est observé au niveau des agrégatandgarticules, induit par une surépaisseur
par rapport a I'épaisseur du polymére seul. Cadteds vont dans le sens des résultats obtenus
précédemment, c'est-a-dire que la présence de néioafes influe sur la déstabilisation du
film de polymere. Des zones de démouillage sontsiaobservées et peuvent étre la
conséquence du remplissage des cavités du moule palymere.
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5 Conclusion

Cette partie sur I'étude de I'effet de charges Hiétees nous a permis de voir I'influence
de celles-ci sur la déstabilisation spontanée dynpeéde. La présence d’une fine couche
métallique entre le substrat et le polymére a néomtne amélioration de la cinétique de
déstabilisation. Ceci a conduit a I'observationrdjprofil de structures plus vertical et une
épaisseur résiduelle quasi-nulle, sans modificadanCD. Les résultats obtenus avec les
moules métalliques sont plus complexes ; un étaterest observe, rappelant les résultats
obtenus pour I'étude de la distance d avec les @soabkpaceurs. Des plots et des trous,
duplications positive et négative du moule, sondspnts simultanément. La duplication
négative est due a un remplissage des cavitéstdsemce de motifs métalliques sur le moule
accentuerait I'effet de charges qui induirait det éixte.

Des nanocomposites polymere - nanoparticules ddrése étudiés pour observer une
possible influence de ces nanoparticules sur ldabifisation spontanée mais aussi leur
organisation potentielle au cours des essais de-ingpression par déstabilisation spontanée et
de NIL thermique. Dans le cas de l'or fonctionrgdispar le ligand A, I'observation des
nanoparticules a la surface des films a montré cplles-ci suivaient le mouvement du
polymére au moment de la structuration. Nous avpuosremarquer que celles-ci se
positionnent plus au sommet et sur les flancs tlestares avec le PIBMA et autant a la
surface qu'au fond des structures pour le PMMA. hasoparticules fonctionnalisées avec le
ligand B dans le PIBMA montrent une bonne dispersians le volume et amene a un
remplissage incomplet des cavités par le nanocoibepoSes résultats caractérisent une
meilleure mobilité des nanoparticules liée a undlewee affinité des nanoparticules avec le
polymére. La déstabilisation spontanée du polymése accentuée par la présence de
nanoparticules. Un phénomene surprenant a été wahseelui d’obtenir une duplication
positive accompagné d’'un remplissage incompletcdeges en NIL thermique. Il est difficile
d’émettre des hypothéses quand a l'origine de sdted.

Deshpanddg10] a montré une nano-structuration de ligne@@ nm de période dans une
couche fine de PMMA en appliquant un champ électrigxterne (« bias » de 10 V) entre le
substrat et le moule (avec un espaceur de 110Schgffer et al[7] a présenté la structuration
de lignes de 140 nm en appliquant un courant (2050 V) entre le substrat et le moule (et en
utilisant différents espaceurs). La méme équipasasianontré qu’aucun motif n’était observé
en I'absence de champ externe appliqué contrairementésultats obtenus p@hou et al
[49, 50]. Nos résultats confirment ceux de ces idezn références, a savoir que la présence
d’'un gradient de charges dans I'empilement sufticéélérer la déstabilisation du polymere et
la création de structures.
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Chapitre 4: Etude de la déstabilisation
spontanée sur film flexible

1 Introduction

L'étude des paramétres de procédeés, et notamniefitdnce de la distance d entre le
polymeére et le moule, a permis de révéler les probk de planéité et de déformations locales
des plaques de silicium. Ces problemes de plaeéitie déformations a I'échelle locale des
moules ont déja été observés en nano-impressicsigiee [36, 47]. Il a été conclu que cet
effet pouvait étre compensé par la disposition mesifs sur le moule et I'application d’'une
plus forte pression (de 10 bars a 40 bars). Danre ©at ou le but n’est pas de provoquer une
impression, la distance d est tres difficile a odlet, et il est quasiment impossible d’obtenir
une déstabilisation spontanée homogene a granddlescsur toute la surface d’'une puce ou
d'une plaque de silicium. Les moules a espaceutr@@nont été fabriqgué dans cet objectif,
mais, malgré la pression de 1 bar appliquée, lédsrdétions des plaques induisent une
inhomogénéité de la distance polymére - moule.

Afin de pallier & ces problémes de planéité etéferdhations locales dues a la présence de
deux plaques rigides, le remplacement d’'une degupkpar un film souple (ou flexible) a été
envisagé. Nous avons choisi de conserver le mouoleilecium et d'imprimer des films
plastiques de différente nature. La flexibilité dédms est sensée rendre plus homogene
'espace film - moule. Par ailleurs, ayant mis eidénce I'importance de I'effet de charges
(matériaux conducteurs) sur le procédeé, nous awtifisé des substrats souples ayant des
propriétés résistives différentes qui sont dédatss le paragraphe 2.1.

2 Matériaux et Méthodes

2.1 Substrats souples étudiés

Quatre substrats souples différents ont été chpdsis cette étude :
— Le PVDF : poly fluorure de vinylidene (ou polyvimggne fluoride) - (GH2F2),
- Le PMMA : poly méthacrylate de méthyle (ou polymgtimethacrylate) - (€HsO:),
— Le PC : polycarbonate - (§H1403),
- Le PE : polyéthyléne - ({El4),

Les formules, les températures caracteristiqudsagisition vitreuse et de fusiong(@&t Tr)
et les résistivités de ces matériaux sont donnépsd-112 et Tableau 6. Ces températures,
ainsi que les propriétés électriques et permiétivitts matériaux sont issues des fiches
techniques des fournisseurs.

Le PMMA est un polymere couramment utilisé en Ndlus forme de couche mince, etil a
la particularité d’étre un polymére amorphe, confieresemble des résines de nano-impression
courantes. Le polycarbonate (PC) est aussi un pkyramorphe. Les autres matériaux étudiés
(PVDF, PE) sont des polymeéres semi-cristallins, dlémnportance de déterminer leur
température de fusion. Les polymeres semi-crisgakiont constitués d’'une phase amorphe et

91



d’'une phase cristalline. Cette phase, contraireradatphase amorphe, correspond a une zone
ou les chaines polymeéeres sont organisées. La tatoper de fusion correspond a la
température a laquelle les chaines macromolécsilaies cristallites peuvent alors bouger
librement. Entre J et T;, seules les parties amorphes ont une certaineliteolin théorie, il

est nécessaire de dépasser la température de fagiorpouvoir imprimer un polymére semi-
cristallin. Des études réalisées au laboratoire r@/@nmoins montré qu’il est possible de
nanostructurer un polymére semi-cristallin & urmepiérature comprise entrg, €t T;, sous
I'effet de la pression appliquée (40 bars). Lesifm@bnt alors formés par une combinaison du
fluage des zones amorphes et un emboutissage des eostallines. Dans le cas de la nano-
impression par déstabilisation spontanée, il essjmhsable de dépasser la température de
fusion pour que toutes les chaines macromolécslaient une mobilité suffisante, nécessaire
a la déstabilisation de la surface.

F
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Figure 112 : Formules chimiques des matériaux ut#iés comme substrat souple.

Matériaux Ty (°C) T: (°C) Résistivité (Q.cm) | Permittivité (') e (um)
PVDF -402a-30 155 - 160 1.10* 8a10 100 - 120
PMMA OF032 83 175
PMMA OF016 105 >1.10" 33a39 75
PMMA 99524 109 70
PC 150 - 160 1.10** 4 1.10"° 29433 127
PE -110 120 - 130 1.10°a1.10° | 2,2542,35 152

Tableau 6 : Caractéristiques des matériaux.

Les films utilisés ont une épaisseur comprise enfrgtm et 150 um, ce qui garantit une
grande flexibilité tout en étant manipulables fagient. Les différences entre les trois films de
PMMA sont leur épaisseur et leug. T

2.2 Caractérisation des substrats

Cette partie présente la caractérisation des gr@srthermiques et électriques des films.

2.2.1 DSC:mesuredelaT joudelaT;

Les analyses DSC ont été effectuées sur I'équipede®SC modulée du laboratoire et
nous ont permis d'avoir acces aux valeurs « exmiales » des températures caractéristiques
des films étudiés. Les essais ont été réalisésidel’du mode de DSC conventionnel, c'est-a-
dire avec, soit une rampe de chauffe simple (Healy)D soit une succession chauffe -
refroidissement - chauffe. Il s’agit de faire umalgse en trois étapes, avec une premiéere étape
de chauffe permettant d’éliminer les caractérigigaventuellement attribuées au matériau par
le mode de mise en ceuvre utilisé. Suite a cetfedta chauffe, un refroidissement est réalisé
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avant d'effectuer la seconde étape de chauffe qus mermet d’accéder aux températures
caractéristiques des polymeres. Celui-ci a étés@tiiniquement pour deux polyméres dont
I'essai effectué avec une rampe de chauffe simplpanmettait pas d’analyser correctement la
courbe DSC obtenue. Les parametres des programi8€s di ont permis d’accéder aux
valeurs de J ou T; sont donnés dans le Tableau 7. Ces parameétredesotgmpératures de
départ et de fin de la, ou des étapes de la séguénlisée (fiiae €t Tinae) €t de la vitesse de
la rampe appliquée.

Matériaux Etape Tintiatle CC) | Tiinae (°C) | Vitesse (°C/min)

Chauffage -60 300 10
PVDF Refroidissement 300 -60 50
Chauffage -60 300 10

PMMAOF032 Chauffage 20 160 5
PMMAOF016 Chauffage 40 190 5
Chauffage -60 240 10
PMMA99524 | Refroidissement 240 -60 50
Chauffage -60 240 10

PC Chauffage -60 300 5

PE Chauffage -60 250 5

Tableau 7 : Programmes DSC réalisés pour la caraaiéation des substrats souples.

Les thermogrammes DSC des matériaux sont donnéseFld 3 et les valeurs dg &t T;
Tableau 8. Les deux températures caractéristighssreées (J et Tr) sont des réactions de
type endothermique (i.e. une réaction ou le praesst accompagné d’'une absorption de
chaleur). La  caractéerise la phase amorphe du polymeére et lpéeture a partir de laquelle
le mouvement des chaines macromoléculaires depmstible. La température de transition
vitreuse est parfois difficile a mesurer du faieda mise en mouvement des chaines ne se fait
pas instantanément et met en jeu une faible qéatdithaleur.

‘Sample: PVDF Fl: CTADSlaDSClcting PVDFes3 01 Sample: PMMA99524 File: CATA\DatalDSClcéline\PMMASS524test2.001
Céli Size: 20800 mg PMMA 99524 Operator: Céline

Size: 22200 m¢ PVDF Oper

Method: Heal/ConliHeat Rur

312 Method: HeatCool/Heat Run Date: 12-Apr-12 11:28
Do 00 V343 Buid 15 Instrument: DSC Q200 V24.3 Build 115

! T,=158,39°C

T,=112,81°C T

146.14°C
274009

Heat Flow (Wig)

5 10 : :
L 5 i 5 16 7 5 1 4 0 (] 100 120 130 160 150 200

Eoup Temperature (*C) Universal V2 9A TA instruments soup Temperature (°C) Unversal V3 84 TA Insruments

Sample: PE PE Fie CTADaGOSCIcing PEtes2 01
Size! 24500 mg
Sample: PC PC Fi: CATADtalDSCledineiPClast2 001 Method: MDSC - heat only R Date: 10-Apr-12 1008
e v RSN e DSC 200 V24.3 Build 115

Size: 28900 mg
Method: MDSC - heat only R Dt
it DE 200243 Buid 115

T, =123,79°C

\ T,=147,30°C 00 \‘

at Flow (Wig)

Heat Flow (Wig)

Heat Fi
'

04 06 r t T T
~100 <o [ EY 100 150 200 %o 300 g £ [] £ 1o 150 200 2
Boup Temperature (*C) Universol V394 TA nsruments S0t Temperature (°C) Uriversal V3 34 TA Instruments

Figure 113 : Thermogrammes DSC des matériaux utilés.
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Matériaux T4 (°C) T¢ (°C)
PVDF 158,39
PMMA OF032 108,65
PMMA OF016 107,54
PMMA 99524 112,81
PC 147,30

PE 123,79
Tableau 8 : Températures caractéristiques mesurégmr DSC.

Le Tableau 8 regroupe les valeurs ¢geeTT; mesurées par DSC. Les valeurs mesurées sont
proches des données fournisseur. Dans le cas diRYBe PE, nous n’avons pas pu mesurer
la Ty car notre equipement de permet pas de mesurdehggratures negatives. Dans le cas
du PE et du PVDF, plusieurs pics caractérisentukdoh. lls correspondent a des phases
cristallines différentes. Par exemple pour le PVI2E, phases, 3, ety font référence a des
agencements différents des atomes de fluor et diiggeshe autour du squelette de carbone,
comme indiqué schématiquement Figure 114. Nos gdéscéde nano-impression par
déstabilisation spontanée ont genéralement etétedfe a § + 20°C pour le PMMA et a une
température supérieure a four les polyméres semi-cristallins. Lg du PMMA OF032
mesurée par DSC est différente de celle donnéegaurnisseur. Cette différence peut venir
du fait que nous n’avons pas réalisé une analyseoenétapes permettant d’effacer I'histoire
thermique du film. Le film polymere étant utilisél quel pour les essais de nano-impression
par déstabilisation spontanée, la température peisecompte est celle donnée par le

fournisseur.
o _

PVYDF alpha

Figure 114 : Les trois phases cristallines du PVDEsource ARKEMA)

2.2.2 Spectrometre Diélectrique : mesure de la résis tivite et de la
permittivité électrique

Les résistivites et permittivités électriques démd ont été mesurées a laide d'un
spectrométre diélectrique qui nous permet d’avoiea a la conductivité du film. Les mesures
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sont faites par l'intermédiaire des mesures de atgyee du matériau en fonction de la
fréequence. La conductivite correspond a la conductance d’'une portion de maatéle 1m de
longueur et de 1m? de section. Elle s’exprime en”S&cm' ou Q*.m™. La résistivitép
correspond a la résistance d’'un troncon de matéleall m de longueur et de 1 m2 de section.
Elle s’exprime erf2.m ou enQ.cm. Ces mesures ont été réalisées en collabomatenCédric
Mannequin et Jean-Hervé Tortai du laboratoire.

Des échantillons de chagque matériau, d’'une sudack cmz?, ont été métallisés de chaque
c6té par évaporation ou par pulvérisation d’'unecbheud’or de 40 nm (évaporation - films de
PVDF, PC, PMMA99524) ou 200 nm (pulvérisation -nfd de PE, PMMAOFO016,
PMMAOF032) afin d’établir un contact métallique entes deux surfaces. Les échantillons
sont ensuite caractérisés au spectrometre digjeetriLa mesure de conductivité en fonction
de la fréquence se fait par l'intermédiaire de dpaites, une en contact avec le support sur
lequel I'échantillon est déposé et I'autre avesudace métallisée supérieure du polymere. Les
courbes présentant la conductivité en fonctionad&dquenceg = f (freq), sont tracées en
echelle logarithmique et permettent d’avoir accés r@sistivité. La valeur de conductivité est
prise au plateau situé aux plus basses fréquebmsx exemples de courbes sont donnés
Figure 115 et Figure 116, il s’agit des résultatP8MMA99524 et du PVDF. La permittivité
est mesurée en méme temps que la conductivité dérima Les valeurs de résistivité
calculées sont données Tableau 9 accompagnéealdassvde permittivité mesureées.

1,E-05
PMMA 99524

1,E-07 -

cm™)

> 1,E-09 ~

o(S

1,E-11 4

1,E-13 : : : ‘
1,E-03 1,E-01 1LE+01 f(Hz) 1FE+03 1,E+05 1,E+07

Figure 115 : Courbe présentant la conductivit¢é du FIMA9952 en fonction de la fréquence (échelle
logarithmique).
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1,E-06

PVDF

1,E-08 +

1,E-10 +

o (S.cm-1)

1,E-12 -

1,E-14 -

1,E-16 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1,E-04 1,E-02 1,E+00 1,E+02 1,E+04 1,E+06 1,E+08
f (Hz)

Figure 116 : Courbe présentant la conductivité du WDF en fonction de la fréquence (échelle
logarithmique).

.. Résistivité (Q.cm) Permittivité (€'
Materiaux
Théorique |Expérimentale] Théorique |Expérimentale
PVDF 1.10* 1.10%° 8a10 I
PMMA OF032| il /il
PMMA OF016] > 1.10" 4.10"° 3,3a3,9 1,84
PMMA 99524 1.10% 3
PC 1.10* & 1.10"° 5.10" 29433 3,06
PE 1.10"° 4 1.10"° 1.107 2,25 242,35 1,5

Tableau 9 : Valeurs de résistivité et permittivitérelative théoriques et expérimentales.

Pour le PMMAOF032, la mesure de résistivité et elemittivité n'a pas pu étre réalisée du
fait d’'un souci technique au niveau de la métdilisa La courbe de conductivité en fonction
de la fréquence du PMMA99524 est la seule qui ptésan plateau aussi net, les courbes
obtenues pour les autres films sont de type similaila courbe obtenue pour le PVDF. Le
plateau n’'est pas encore totalement atteint, et goaséquent les valeurs obtenues sont
inférieures aux valeurs théoriques. Un souci tepimine nous a pas permis d’obtenir la valeur
expérimentale de la permittivité du film de PVDF.

Nous verrons dans le chapitre suivant que la p#wtét influence le procédé de
déstabilisation du polymére. La nature des filnétéachoisie en fonction de ce paramétre pour
en étudier I'influence. En effet, si le PMMA, le R€le PE ont une permittivité dans la gamme
2 - 3, le PVDF présente la particularité d’avoiepermittivité de I'ordre de 8.
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2.3 Moules et presses utilisés

Cette étude a été réalisée avec des moules dégenpéé au cours de cette thése
(« Faustine », « Syno » et « Espaceurs »), ainsinqunouvelle série de moules appelée
« moules a profondeur variable ». Ces derniers fadmigqués de la méme facon que les moules
métalliques (chapitre 2, paragraphe 5.1.), la sdifférence résidant dans I'étape finale, qui
n’est plus une étape de lift-off mais une étapgmeure plasma comme expliqué Figure 117.
Le contréle de la vitesse de gravure permet dasefatles moules avec des profondeurs
différentes. La Figure 118 présente les dimenstaractéristiques des moules, a savoir la
dimension critique (CD) et la profondeur des mogifavés h qui est de 100 nm, 300 nm et
500 nm. Les motifs présents sur ces moules profsadisdes trous circulaires de diamétre 300
nm, 500 nm, 800 nm et 1 um.

. . . . Masque

hu
oo W T

.I .l .I .I Insolation

l . l I Développement
% Gravure

. . . . Moule a profondeur

variable

Figure 117 : Principe de fabrication des moules arpfondeur variable par lithographie DUV et gravure
plasma.

Figure 118 : Présentation en coupe avec les dimeniss caractéristiques d’'une zone de motifs.
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3 Etude de la déstabilisation spontanée des substra ts
souples

3.1 PVDF

Le premier substrat souple étudié est le PVDF.tests ont été réalisés a 160°C, soit juste
au-dessus de la température de fusion. Des testaussi été réalisés en dessous gdé€aT
100°C, 120°C et 150°C), mais, comme prévu, auaéstabilisation spontanée n'a été
observée. Les images MEB données Figure 119 erd=ipO présentent la structuration du
PVDF. Le temps de contact est de 5 minutes et aupoession n'a été appliquée. En effet,
dans le cas des substrats rigides en Si une predggioh bar était utilisée dans le but
d’uniformiser la distance polymére moule, maisléibilité des films dans le cas présent rend
cette pression inutile.

A e s S e Faustine
: gd D 1-1

P Do B3 ¥ , — -
Signal A= SE2 = 4 Nov 2011 13:66:16 7Nov2011 15:1
Mag= 324 KX ¥ Ultra Plus = Ultra Plus

== Syno Plots 375nm

plots positifs
nsnz‘j?;%x sle;r: ss.g‘r’nkr:-’ mwf;?t: p:,:sm *@ | Mag= 293 K2X WD= 8.1 ?nkn:\, mwi«;:‘: Plus ) i’?
Figure 119 : Images MEB des résultats obtenus avelifférents moules (T = 160°C, t = 5 min). Faustine

motifs D 1-1 et L 1-0,5, correspondant a des troude 1 um avec une période de 2 um et des lignes dgrh
avec une période de 1,5 um ; Syno : plots de 375 nm

Rappelons tout d’abord que dans le cas d’'une datit positive, le moule « Faustine »
doit conduire a l'apparition d’'une grille, alorseqles moules « Syno » et espaceur doivent
permettre de réaliser des plots. Les photos MEBnpttent de mettre en évidence quelques
zones de structuration positive sous forme de plaiss le cas des moules « Syno », mais
globalement, nous observons majoritairement destampnes ou la duplication est négative,
correspondant a un remplissage des cavités du mBtéeniérement, nous pouvons penser
gu’'une premiére phase de déstabilisation spontareelieu puis que le polymere a flué pour
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remplir les cavités, conformément au scénario ptéseans le chapitre 2. Néanmoins, la
température étant trés proche de la températurtusien, le premier stade de création de
structures positives est visible en quelques ranekoits. La seconde hypothése est liée a la
nature semi-cristalline du PVDF. En effet, lorsaygle de température, le polymere peut subir
une dilatation de I'ordre de 20% lié a un changemerphase. Cette dilatation peut en théorie
suffire a remplir les cavités du moules. Cependdans le cas de la premiére hypothese, un
temps de contact un peu plus long ou une tempérgilus élevée aurait conduit a un
remplissage complet des cavités et aurait rendbséovation de structures positives
impossible. Au contraire, un temps plus court dyaut-étre permis de limiter le remplissage.
Ceci est confirmé par les essais effectués a 1d0f€les résultats sont présentés sur la Figure
120.

Faustine D 0,2-0,2 Faustine L 1-3

2pm Signal A= SE2 140ct2011 110750 2 Signal A = SE2 EHT = 500KV 14 0ct 2011 11:14:34 \y
Mag= 7.93KX Ultra Plus — Mag= 127 KX WD = 7.6 mm Ultra Plus.

Faustine D 1-1 Syno Plots 375nm

2pm Signal A= SE2 EHT = 500KV 140ct2011 105321 .5 Zim Signal A = SE2 ENT =500k 4oct2011109080
Mag= 340KX  WD=84mm Ulra Plus = Mag= 308KX  WD=87mm Utra Plus :’

Espaceur 80nm - Plots 375 nm Espaceur 150nm - Plots 375 nm

Signal A = SE2 EHT = 500KV 18 0ct 2011 15:32:22 !::y Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv 210ct 2011 9:45:18 £ y
Mag= 528 KX WD = 8.6mm Plus ~ — Mag= 562KX WD = 85mm Utra Plus

Figure 120 : Images MEB des résultats obtenus aveifférents moules (T = 170°C, t = 5 min). Faustine
motifs D 0,2-0,2, D 1-1 et L 1-3, correspondant aeg trous de 0,2 um ou 1 um avec une période de Qir ou
1 um et des lignes de 1 um avec une période de 3;8gno : plots de 375 nm ; Espaceurs 80 nm et 15éhn
plots de 375 nm.

Quelque soit le moule, le film PVDF est répliquéfdeon négative et pratiquement aucun
motif positif n'a été observé. Le phénoméne ass@prenant est que lI'on obtienne un
remplissage complet avec les moules espaceurs t@ahment avec I'espaceur maximum de
150 nm. Le film de PVDF a donc pu étre déstabéisine distance de 150 nm, ceci étant aussi
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observé a 160°C. Ces résultats vont dans le seoswkeobtenus pour I'étude de la distance d
avec les films fins sur silicium. L’augmentation ldetempérature, pour un temps de contact
identique (5 minutes) augmente le taux de remgissdes cavitées du moule par le film
polymere. Cependant, la différence est que pouilmnfin de NEB22 et un espaceur de 150
nm, un état mixte était observe, alors que damsadedu film de PVDF, les cavités du moules
sont totalement remplies.

Nous allons maintenant présenter le comportementilsiusouple de PVDF face aux
moules a profondeur variable. Les paramétres degdéosont les mémes que pour les autres
moules : une température de chauffe de 160°C ofClLah temps de contact de 5 minutes et
aucune pression appliquée. Ces essais ont étéueffesur la presse EVG®520HE. Les images
MEB présentées sur la Figure 121 montrent la diision spontanée pour les trous de 1 um.
Dans tous les cas, il est clair que les cavitémdule ont été totalement remplies, ceci quelle
gue soit la profondeur du moule. Il faut bien rdppgu’aucune pression n’est appliquée au
cours de I'essai. Ceci montre que, dés que le paigrest en fusion, le matériau monte par
capillarité spontanément, méme sur une hauteul08enb. Ce résultat nous prouve qu'il est
totalement inutile d'imprimer ce matériau sous dorfpression comme cela est
traditionnellement fait en nano-impression classique

e

| 160°C-h, =100nm-CD=1pm | 170°C - h,, = 100nm - CD = 1pm

N

T Tigral A = 2E2 OHT = 5000 21 Now 2011 M dE IS
Mag= 283KX WD =106 mm Uttra Plus Ui Pl

160°C - h,, =300nm - CD = 1ym & 170°C - h,, = 300nm - CD = 1um

2pm Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 21 Nov 2011 15:43:43 ,:@ 2pm Signal A = SE2 EHT = 5,00 kv 22 Nov 2011 14:51:11
 Mag= 477KX  WD=89mm Ultra Plus | L=t Mag= 281KX  WD=85mm Utra Plus

160°C - h,, =500nm - CD = 1ym 170°C - h,, =500nm - CD = 1ym

= Signal A = SE2 EHT = 500KV 23 Nov 2011 10:02:35
— Mag= 289KX WD = 83 mm Ultra Plus

Signal A= SE2 EHT = 500KV 22Nov2011153148 3,
| Mag= 283KX WD = 82mm Uttra Plus

Figure 121 : Images MEB des résultats obtenus av&D = 1 um et les moules a profondeur variable (T =
160°C ou T = 170°C, t =5 min).
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Les photos précédentes ne présentent que lesdadisum. Nous avons aussi caractéerisé
les plots de diameétre plus petit par AFM. Il estoder que la caractérisation des films souples
par MEB est délicate car il n'est pas possible likeercle film et il est donc impossible de
regarder la section des structures. Par ailleeMDF est trés rapidement endommagé par des
effets de charge. De ce fait, 'analyse MEB ne [@xé que tres qualitative, sans utiliser de fort
grossissement.

Les images de la Figure 122, accompagnées des esestienues (Tableau 10) résument
les résultats de I'essai réalisé avec le moulerdéopdeur i, = 300 nm, pour un temps de
contact de 5 minutes et une température de 170&€.quatre CD des plots ronds ont été
analysés (300 nm a 1 um). Pour le CD = 300 nm fikesllongés sont obtenus, la hauteur
mesurée n’est pas la hauteur réelle mais plutpai&seur du fil a sa base. En réalité, les plots
sont déformés par étirage et sont beaucoup plusigng la profondeur du moule. Nous
pouvons remarquer que la hauteur des plots augnaaae le CD des structures. Celle-ci
devient méme supérieure a la profondeur du moule les CD de 800 nm et 1 um puisque les
piliers font environ 700 nm de haut alors que lagités du moule ne sont profondes que de
300 nm. Ce phénomene peut étre da, soit a la tdatthermique du polymeére semi-cristallin
évoquée plus haut, soit a une déformation du naatgpendant I'étape de refroidissement.
Nous savons, de part les résultats habituels de-ingpression que le polymere et le moule
sont soumis a des champs de contraintes imporpartdant cette phase, et que cela peut
conduire a la déformation de motifs. Ceci a dégaatiserveé aussi bien sur les films de PVDF
gue sur d’'autres plastiques ou sur des films mingepolymeére sur silicium. Nous pensons
donc que le moule s’est localement soulevé, coaduiga un étirement des plots. Cette
hypothése est confirmée par I'aspect des plotD0ent.
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Spectial AMS Ampl 34.5 nm Temporal Freq 0.00Hz
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Spectial AMS Ampl 786rm  Temporal Freq: 0.00Hz
&
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Figure 122 : Images AFM des différents CD pour le wule a profondeur variable h, = 300nm, T = 170°C, t
=5 min.
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CD (nm) hm (nm) hmesurée (nm)
300 129
500 292
800 300 701
1000 775

Tableau 10 : Hauteurs des plots pour les différent€D pour le moule a profondeur variable i, =300 nm, T
=170°C, t =5 min.

La Figure 123 présente des photos MEB de plotsOfendn et 500 nm de diameétre obtenus
avec le moule de profondeur 500 nm. Les piliers samisformés en fils dont la longueur peut
atteindre 1.5 pm. Ce résultat illustre les hypakgzrécédentes d’'un étirement par dilatation
thermique ou déformation pendant le refroidissement

160°C - h,, = 500nm - 5min - CD = 500nm 170°C - h,, = 500nm - 5min - CD = 300nm

>~ 1,422nm
o,

vy

874nm ./

956nm

o

= 71 397nm

?OO nm Signal A = SE2 EHT = 500 kV 23 Nov 2011 9:45:25 F prﬁ 200 nm Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV 24 Nov 20118:29:31 & pEd
- Mag= 2063KX  WD=84mm Uttra Plus s Mag= 2071KX  WD= 82mm Uttra Plus P

Figure 123 : Images MEB des résultats obtenué av&D = 300 nm et 500 nm avec les moules a profondeur
variable h,, =300 et 500 nm (T =160°C ou T =170°C, t =5 min

Tous les résultats précédents ont été obtenua guesse EVG520®HE. Nous avons voulu
voir si 'équipement utilisé avait un impact sus leésultats. Les images MEB présentées
Figure 124 et Figure 125 montrent les résultaterlt avec les moules profonds et réalisés sur
la presse EITTRE 6. Les essais présentés ontaisé® pour des temps de contact de 1 minute
et 5 minutes et des températures de 160°C et 1708@semble des structures obtenues
montre que le comportement du polymere est indegpertk I'équipement utilisé et donc des
petites variantes de procédé. Dans tous les cas ramwons de nouveau observé
systématiqguement une duplication négative par riesgie des cavités du moule. Il faut bien
noter que ce remplissage est tout a fait compldétoetogéne méme a une température tres
proche de la température de fusion et pour un tesepsontact de 1 minute seulement. Par
contre la Figure 125 permet de contredire I'hyps¢hgelon laquelle les piliers de petite taille
seraient étirés pendant I'étape de refroidissentaneffet, les photos montrent clairement que
les plots sont moins étirés pour un temps de cod&d minute. Si le temps de contact a une
influence, le refroidissement ne peut pas étreenicause. Ce résultat reste inexpliqué pour
linstant. Cette hypothése est que le moule serdéfopar dilatation thermique pendant le
temps de contact, entrainant le polymere.
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160°C - h,, =300nm - 1min - CD = 1ym 170°C - h,, =500nm - 1min - CD = 1um

‘Signal A = SE2 EMT = 5,00 kV 4Jan2012 111521 ,:.\y

SignalA=SEZ  EHT= 500KV 6Jan2012 105539 .:,\Iy
Mag= 400KX  WD=86mm Ulra Plus B

Mag= 400KX  WD=82mm Utra Plus

6nnnoﬂd°“°"q“n
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ZW\ SgreA=SE2  EHT= S008 44 Dec 201110:19:16 ,v 2pm Signal A = SE2 EHT = 300KV 1408 2011105408 ,y
Mag= 399KX  WD=B8imm Ulra Plus 2 i Mig= 399KX  WD=81mm Ultra Plus <

Figure 124 : Images MEB des résultats obtenus avé&D = 1 um et les moules a profondeur variable h=
300 nm et 500 nm (T = 160°C ou T = 170°C, t =1 mou t = 5 min) - Equipement EITRE 6.

160°C - h,, = 500nm - 1min - CD = 500nm 160°C - h,, = 500nm - 5min - CD = 500nm

Signal A = SE2 EHT = 500KV 6Jan2012 100120 g 1 pm Signal A = SE2 EHT= 500KV 15Dec 2011105444 2,
Mag= 1307KX  WD= 84mm Uttra Plus — Mag= 1308KX  WD=7.9mm Ultra Plus

1pm

170°C - h,, = 500nm - 1min - CD = 500nm | ! 170°C - h_ = 500nm - 5min - CD 300nm '

Signal A=SE2  EHT= 500k 6422012 1025:07 © SgwA-SE2  EHT= 300KV 14 Dec 2011103219
Mag= 1308KX  WD= 89mm Ulra Plus — Mag= 1303KX  WD= 86mm Utra Plus

Figure 125 : Images MEB des résultats obtenus av&D = 300 et 500 nm et le moule a profondeur variaél
h, =500 nm (T =160°C ou T =170°C, t =1 min ou t5min) - Equipement EITRE 6.

La principale conclusion de cette étude des fiimsPdMDF est qu'il est impossible
d’obtenir une déstabilisation nanométrique positivet que le procédé conduit
systématiquement a un remplissage homogéne det®sali moule, méme dans le cas de
moules profonds, et ce sans appliquer aucune pressi
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3.2 PMMA

La Figure 126 présente les résultats de la stratitur des films avec les « moules
espaceurs ». Les essais ont été réalisés surdsepe8/G520®HE, avec les moules espaceurs
80 nm et 150 nm, a une température Tg=T10°C, pour un temps de contact de 5 minutes et
'application d’'une force de 3000 N. Il faut notgue cette pression appliquée s’est réevélée
indispensable car, contrairement au cas du PVDE-geésais sans pression appliguée n’ont
donné aucun résultat.

Dans le cas des films OF016 et 99524, un remplssdgs cavités est obtenu
systématiquement sur toute la surface des résetugci quel que soit la valeur de I'espaceur.
Dans le cas du film OF032, aucun motif n'a été olaseans le cas d’'un espaceur de 150 nm,
une distance de 80 nm conduit a I'apparition ddques plots entre des zones de remplissage.
Cette différence vient du fait que dans ce dercas:; la température appliquée était supérieure
de 20°C a la température de transition vitreuseuék par la fiche fournisseur, mais que cette
température était en fait tres proche de JanBsurée par DSC. Il s'agit de Ig du polymere
dans son état actuel et qui n’est pasgantrinseque.

Espaceur 80nm - Plots 250nm | Espaceur 80nm - Plots 250nm -l Espaceur 80nm - Plots 375nm -

Signal A = SE2 EHT = 6.00kV 16 Dec 201111:28:45 118 1 A =SE2 = 16 Dec 20119:36:40 £
| Wage1308KX__ WD= 86mm SR || | wage 130ekx e

Espaceur 150nm - Plots 250nm Espaceur 150nm - Plots 375nm

Observation non réalisable avec
le moule espaceur 150nm

EHT= 600KV 16 Dec 2011114924 i’_{ﬁ 1 SigralA=SE2  EHT= 6.00kV 16 Dec 2011953:11 ﬂﬂ
X WD=88mm Utva Plus " Meg= 1306KX  WD=87mm K

OF032 OF016 99524

Figure 126 : Images MEB des résultats obtenus avées moules espaceurs (T =4+ 20°C, t =5 min, F =
3000 N).

Le fait d’obtenir une duplication négative du fiemec I'espaceur maximum de 150 nm est
un résultat surprenant mais cohérent avec le cdaempent du PVDF déja présenté. Ceci
montre de nouveau que le fluage du polymeére pepiaihuire sous tres faible pression sur une
hauteur conséquente supérieure a 150 nm.

La Figure 127 présente les résultats dans le casalle « Faustine ». Les essais ont été

réalisés sur la presse EVG520®HE, a une tempérdtureTy + 20°C, pour un temps de
contact de 5 minutes et I'application d’une foree3®00 N (« soft-contact »).
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EHT = 300KV 114an2012 14:21:10 .\y Hm
Mag= 402KX wo Utra Plus -

SgralA=SE2  EHT= 5.00kV
Mag= 402KX  WD=86mm

Figure 127 : Images MEB des résultats obtenus avée moule « Faustine » et la structure D7-1 (T =g+
20°C, t =5 min, F = 3000 N).

Les images MEB Figure 127 montrent les motifs DPdur les trois films, une duplication
négative est obtenue, quel que soit le type defsn(glots ou lignes). Il est a remarquer la
duplication négative partielle dans le cas du fiM032 pour les lignes 1-0,5. Ces observations
ont aussi été faites pour les autres motifs de tigpees de CD différents. Cet effet est de
nouveau la conséquence d'une température qui e$aieproche de Tg, ce qui limite le
mouvement des chaines macromoléculaires. Cepenldast le cas des autres films mis en
contact a une température plus élevée, il estiplesde constater que certains plots ne sont pas
completement formés (Figure 128). Ce phénoméne aleservable que dans le cas de motifs
micrométriques.

99524 D 1-1

13

JJJ_]JJ]
}3331
333303
23333233
2333333338

21
3830

90

P9I 33332
WY
2233030
233330

104m Signal A=SE2  EWT= 500KV 120n201210:1489 g el
[ e

| — Mag= 150KX  WD= 84mm Ulra Plus
Figure 128 : Duplication positive et remplissage itomplet de plots pour la structure D1-1.

La Figure 129 présente les résultats obtenus asembules a profondeur variable. Les
essais ont été réalisés sur la presse EITRE 6,ypamutempérature T = Tg + 20°C, un temps de
contact t = 5 min et une consigne de 0 bar mgisdasion réelle est comprise entre 0,5 bars et
0,9 bars. Les images MEB permettent d’observer ¢iotbdon majoritaire de duplication
négative dans les films de PMMA, soit une fois @aaan remplissage des cavités du moule.
Ceci est particulierement vrai dans le cas despuletl um. Cependant, les lignes présentées
correspondent & une duplication positive. Ceci g que dans ce cas, le remplissage des
cavités qui suit la création des motifs en positif pas eu lieu. La différence principale est la
période des motifs qui est de 2 um dans le capitiess et de 6,4 um dans le cas des lignes.
L'importance de la période sur le scénario seramentée par la suite. Par ailleurs il est
possible de constater que les plots ne sont pagtoeént formés dans le cas d’'un moule de 500
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nm de hauteur. Le comportement du PMMA est dorférdint de celui du PVDF puisque dans
ce cas, le remplissage était total méme pour lelenleuplus profond. Nous verrons dans le
chapitre suivant que cette différence est liéediffarence de permittivité des matériaux. Nous
n’'avons pas observé de structures dans le caseauwéde trous de plus petite largeur.

OF016 - CD = 1um 99524 - CD = 1um

SignalA=SE2  EHT= 500KV 1382012145658 SgualA=SE2  EHT= 500KV 13 Jan 2012 15:1351 \@
Mag= 399KX  WD=80mm Utra Pls Mag= 399KX  WD=84mm Utva Pls s

OF016 - CD = 1um 99524 - D1-3

Scpolh= €2 prmryn Syt BASUMW  mmmies g
g 400K% ity L

) 104m
WWWWW Utra Plus. R — Mags 1SOKX  WOe Bmm

OF016 - CD = 1um 99524 - CD = 800nm

2um SgralA=SE2  EHT= 500KV U2 160601 prd) 2im SgreAnSE2  EATe 500KV 221483
400K = 85mm Utra Plus Mag = 395 WO B3

Figure 129 : Images MEB des résultats obtenus avézs moules & profondeur variable (T = J+ 20°C, t=5
min, P = 0,5 - 0,9 bar) - Equipement EITRE 6.

Les essais réalisés avec le substrat souple de PbtNlAontré globalement I'obtention de
duplication négative des différents moules, un l&sage incomplet de certains motifs a aussi
pu étre mis en avant, voire une duplication posithans le cas de lignes de 5um de période.
Ceci a permis de confirmer le scénario de rempisskes motifs par déstabilisation spontanée
en deux étapes : tout d’abord le polymere vientcantact des protrusions du moule, puis
remplit les cavités en commencant le long des parar capillarité. Ce scénario se rapproche
des résultats obtenus faeshpandgl10, 51] concernant I'ordre d’apparition de pitiebtenus
par déstabilisation spontanée d’'un polymére (emepar les coins du carré, puis les bords
et en allant vers le centre). Des duplicationstp@s ont pu étre observées dans le cas des
piliers, mais souvent incluses dans un état mintedes zones assez restreintes. L'observation
de remplissage des structures pour le PMMA, quuespolymere amorphe et qui ne subirait
donc qu’une dilatation faible, vont a I'encontre ltteypothése émise dans le cas du PVDF.
Nous avions mis en avant que l'effet de dilatioin ada température de chauffe supérieure a la
température de fusion du polymére semi-cristaioyrrait favoriser le remplissage des cavités
par le polymére. L'observation de ce remplissag# po polymére amorphe permet de penser
que cette hypothese ne permet pas d’expliquer lagshéne de remplissage des cavités du
moule par le polymeére.
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3.3 PC/PE

Ce paragraphe présente la structuration des filmgples de polycarbonate et de
polyéthylene. Pour ces films seuls les moulesgmad ont été utilisés. Les essais ont été
effectués sur 'EITRE-6, a une température T =T20°C (PC) ou T =+ 20°C (PE). Le
temps de contact étant toujours de 5 minutes ave@rassion de consigne de 0 bar mais la
pression réelle appliquée est comprise entre O;% é%a0,9 bars. La Figure 130 présente les
images MEB des plots de 1um et des lignes de 6,4i¢1période obtenus pour les différentes
profondeurs des moules. Comme pour le PVDF nousisawbtenu systématiquement un
remplissage complet des cavités et n’avons jamaiereé de duplication positive.

Signal A=SE2  EHT= 5.00kV 18 Jan 2012 9:57:28
Mag= 400KX  WD=83mm Utra Plus

SyralAsSE1  BAT+ B00W 34 a0 2012 144150
Mag= 389K WD Bwm e fa

L e e e
~~A-“V.‘Q-.‘N.v~~-
M R A omnmame N
. P ommm oo mdoon s,
(e i S e |
AQ‘A~A!¢.~.‘4~~
el el A L B T S S R T
Wom wlm o ms i mm
L L R A T A=

Signal A = SE2 EHT= snnw 20 Jan 2012 15:52:41 r:gﬁ 2pm Sg al A= SE2 EHT = 500KV 24 Jan 202 18:33 \zﬁ
Mege 400KX W= e f Vage 400KX _ WD= 83rm mra i

Figure 130 : Images MEB des résultats obtenus avées moules a profondeur variable (T = T+ 20°Cou T
=T;+ 20°C, t=5 min, P = 0,5 - 0,9 bar).

Cependant les images MEB a plus fort grossisserffeigure 131) montrent que le
remplissage est plus homogéne dans le cas du Rftedes cavités ne sont pas totalement
remplies dans le cas du PC. Cette duplication héaggtii est représentée par des remplissages
plus ou moins complet va dans le sens du scénariz @our les résultats obtenus
précédemment, a savoir un contact créant des @tescpositives, puis un remplissage par
montée capillaire dans les cavités.
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PC —h_,=300nm—CD = 1um

PE —h,=300nm-CD = 1um

1pm Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 24 Jan 2012 14:43:19 ,zy 200 pm Signal A = SE2 EHT = 500kV 20 Jan 2012 153056 ,:y
— Mag= 1306KX  WD= 83mm Ulra Plus H Mag= 2067KX  WD=82mm Utra Plus

Figure 131 : Grossissement des motifs CD = 1 um poles résultats obtenus avec le moule de profondeur
variable hy, =300 nm (T =T+ 20°Cou T = T + 20°C, t = 5 min, P = 0,5-0,9 bar).

La Figure 132 présente les images MEB des plot30@enm et 500 nm en fonction de la
profondeur du moule. Dans le cas du PC, les plm$ similaires aux cavités du moule alors
qgue pour le PE, nous obtenons des fils étirés tatetnent déformés, qui se couchent a la
surface. Ce phénomeéne est d’autant plus importatayprofondeur du moule est grande. Ces
résultats sont similaires a ceux obtenus sur le PMI3 laissent penser que le polymére subit
des déformations ce qui conduit a un étiremensttestures.

~~~~~~~~~~~

500nm R

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ
..........

PC - CD

Signal A= SE2 EHT = 5,00 kV 24 Jan 2012 142214 Signal A = SE2 EHT = 5,00k
00K Mag= 399KX  WD= 84mm

=500nm

PE-CD

20 Jan 2012 15:08:46 Signal A = SE2 EHT = 500KV 2402012170205,
Mag= 400KX  WD=84mm

=300nm

PE -CD

Signal A = SE2 EHT = 5,00k 20 Jan 2012 15:02:44 Signal A= SE2 EHT = 5.00 kv 24Jan 2012165633 g
- Mag= 399KX  WD= 88mm Utra Plus = Mag= 399KX  WD= 85mm Utra Plus

Figure 132 : Images MEB des résultats obtenus avées moules a profondeur variable i = 300 et 500 nm
(T=Tg+20°CouT=T+20°C, t=5min, P =0,5-0,9 bar) pour les CB300 nm, 500 nm et 800 nm.
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Les résultats obtenus avec le PC (polymére amormphk) PE (polymere semi-cristallin)
confirment ceux obtenus avec le PVDF (semi-cristpéit le PMMA (amorphe). lls permettent
de conclure que le remplissage des cavités est&mremnmature que celui présenté dans le
chapitre 2, et qui sera par ailleurs étudié a ipditin modele théorique dans le chapitre 5.
Cependant, les motifs plus hauts que la profondaunoule et les petits piliers étirés observés
dans le PC rappellent les résultats obtenus avB&/[2F. Dans ce cas, il est probable que la
dilatation du polymeére semi-cristallin influenceskaucturation.

4 Conclusion

Il était supposé que l'utilisation de films flexé#sl permettrait de s’affranchir des
déformations liées aux substrats rigides et d'unifeer la distance polymére/moule. Cela a
probablement été le cas, mais I'importance du ressguje des cavités a totalement masqué cet
effet. Dans le cas des quatre matériaux étudiéss mwons systématiquement observé une
duplication négative liée a un remplissage destéswvie cas le plus extréme est celui du
PVDF pour lequel les zones remplies sont particeiieent homogenes a grande échelle. Ceci
veut dire que selon le scénario établi dans le itleap, la déstabilisation du polymere n’est
jamais restée bloguée au stade de la duplicaticitiym et qu’a I'issu de cette étape, une
déstabilisation a plus grande échelle a systéenatiguat eu lieu. A l'inverse, le PMMA nous a
permis d’observer une duplication positive, maisqueiment dans les lignes de période 6,4
um. Le polycarbonate présente un comportement nirgtgiaire puisque, bien qu’aucune
déstabilisation positive n’ait été observée, leplssage des cavités n’est pas toujours complet
avec certains plots qui ne sont pas complétememiéfer

Il est évidemment décevant de ne pas avoir obtesudsultats escomptés, a savoir une
nano-structuration positive contrélée, mais cetied® a permis de montrer que sur ces
substrats souples il n'est pas nécessaire d’appligme forte pression pour imprimer le
polymére. Le PVDF s’imprime méme tres bien sandigpgr aucune pression et ce a une
température proche de la fusion. Ce résultat a ipedadapter les procédés d'impression
utilisés au laboratoire dans le cas de projetsicgifb.
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Chapitre 5: Modélisation de la destabilisation
spontanée

1 Introduction

L’étude bibliographique menée dans le premier dhapmle ce manuscrit fait état d’'une
déstabilisation spontanée d'un film fin par I'agglion d’'un champ externe, qu’il soit
électrique [7, 8, 10, 42, 60, 61] ou thermiqueg46, 57, 58, 59] et amenant a une structuration
ce celui-ci. Des études théoriques ont pu accongraggrtains résultats expérimentaux [4, 5, 6,
7, 8, 10, 42, 49, 61] et ont fait état de I'obséinrad’'une longueur d’'onde caractéristique de
I'instabilité observée. Etablir un modéle qui ng@esmettait de calculer cette longueur d’onde
nous aiderait a comprendre les résultats obsemrésoars des chapitres précédents. Cette
longueur d’onde caractéristique de la déstabibisatipontanée du polymere est généralement
appelée longueur d’'onde du mode de croissanceutefplorable. Elle est caractéristique de
'ordre de grandeur de la déstabilisation spontatggermettrait de définir I'obtention d’'une
duplication positive du moule ou le remplissage chestés.

Ce chapitre présente le modeéle utilisé pour détegmiette longueur d’onde, I'étude des
parametres pouvant influencer celle-ci ainsi quediaparaison avec nos résultats et certains
de la littérature. Un récapitulatif des résultatssgintés au cours de cette thése sera aussi réalisé
dans la seconde partie de ce chapitre.

2 Etude théorigue de Ila déstabilisation spontanée :
détermination de la longueur d'onde du mode de
croissance le plus favorable

2.1 Modéle théorique

Un modele, permettant d’avoir une expression tlggeride cette longueur d’onde, a été
présenté paR. Mukherjee, A. Sharma et U. Steifigt]. Pour établir leur modéle concernant
plus précisément la structuration par I'applicattban champ électrique, ils ont fait référence
a plusieurs modeles déja existants comme cel@8dteifér [4, 5, 6, 7, 42]. Ce modeéle a été
repris par F. Lazzarino [25] pour établir les mécanismes de formation dkdauts
micrométriques lors d’essais de nano-impressiossajae. Nous allons présenter ce modele et
déterminer si nos résultats expérimentaux sont caord avec ses prédictions quant a la
longueur d’onde caractéristique de la déstabibsasipontanée (longueur d’'onde du mode de
croissance le plus rapide),

Ce modéle se base sur la considération des fantmweénant a I'interface polymére — air.
Un champ électrique polarise le polymére et engraine densité de charges de surface. Une
pression électrostatiquepa l'interface polymere liquide — air résulte détegolarisation. Le
moule et le substrat peuvent étre considérés codeme électrodes aux bornes desquelles une
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différence de potentiel U existe. Ce systeme, mtés€igure 133, peut étre décrit comme
'association en série de deux condensateurs,daurespondant au film et 'autre a I'air avec
des constantes diélectriqugst e, (~ 1).

moule

q| _air €ar
polymere |

substrat

Figure 133 : Schéma du systéme substrat-polyméreranoule avec | I'épaisseur du film polymére, gr la
distance moule-polymere et d la distance moule-suibat.

1 1 N
Dans le cas de deux condensateurs en seéne{c—+—), la capacité équivalente est
P

C:AIR
donnée par :
1 _&d—(& - “C= EpELA (1)
C EpELA Exd — (& — DI

Ou | est I'épaisseur de la couche polymeétda distance entre les deux électrodes (moule et
substrat), eA I'aire du condensateur.

Le déplacement diélectrique, D, est constant &etsakes couches et peut étre utilisé pour
calculer le champ électrique dans le polymeére :

D = eoepEp = e0earEar <> Eair = €pEp (2)
Ou¢o est la constante diélectrique du vide gkBEe champ électrique dans la couche dair.

En considérant que la tension appliquée est la sones tensions dans les deux couches
[U = Efl + Ear (d-1)] et en remplacantgr par I'expression précédente, on obtient :

_ )
(gpd _(‘gp _1)|)

3)

=

La pression électrostatique pgui engendre la déstabilisation du film s’oppoda &rce
de Laplace, celle-ci étant liee a la tension deasary. Les observations réalisées par
Mukherjee et aJ71] ont pu mettre en avant que la tension deasetf minimise l'aire de cette
interface et permet ainsi la stabilisation du filoa. pression électrostatique totale du film est
donnée par :

U2aC
== 224
Pe NE] (4)
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0C _  &&p(£p70)
ol (g.d—(g, D)

(5)

Eo€p(E,-DU2
(‘gpd - (‘9P _1)|)2

PeL =~ (6)

PeL = -€oep (ep-1) B2 (6)

La relation de dispersion pour un systeme domimdgsaforces électrostatiques est donnée
par :

1 O pEL 2
(%)Eﬂym +——0) (7)

N . o . 2n L
Ou n est la viscosité du polymere et (q :7) le vecteur d'onde caractérisant la

déstabilisation (déformation sinusoidale).

La condition nécessaire pour permettre 'amplifmatde la fluctuation est > 0. De ce
: 0 .
fait, avec% <0, tous les modes aveciu (vecteur d’'onde du mode de croissance le plus
rapide) sont instables et spontanément amplifiésvdcteur d’onde g s’obtient a partir de la

maximisation de I’équation!() :
T

49, gy g + 1Py (g)

o 1
a_q(?)_(en 2 al

Et pour la conditioni(l) =0
oq 1
g= —id)pi (9)
2y dl

apEL — 2£O£P(£P _]-)ZUZ
ol [e.d-(g, ~DIP

(10)

La longueur d’onde du mode de croissance le plpsleap) a s’établir, aved. = 2n et
q
I'équation 9, s’écrit donc :

. \/ Aeed ~(go ~DIF (),

Eo€p(Ep —DU?2
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A=2rm /LE;g (12)
Eofp (EP -2

L’analyse de I'étude réalisée p¥erma et al[60] a fait ressortir que, dans le cas de
I'utilisation d’un moule présentant une structuratiles structures sont reproduites uniquement
guand la périodicité des structurks est supérieure a la longueur d’onde de I'instabili
calculée pour la distance inter-électrode la phislé. Ainsi, pour reproduire de facon stable
un réseau de nanostructures, il faut que la longdemde d’instabilitéA soit inférieure a la
période du réseau.

Le paramétre U correspond a une différence de petenti peut étre externe ou interne.
Dans notre cas, nous n‘avons pas pu appliquer denfpelt externe. Nous avons considéré
gu’une différence de potentiel interne existe darolymére. Ceci est confirmé par le fait que
'équipe deChou a également observé une déstabilisation spontsaée appliquer aucun
champ électrique externe. Par ailleuks, Lazzarino [25] a comparé ce modele a des
observations expérimentales « ponts capillaire8w.cours de cette étude sur la longueur
d’onde caractéristique du mode de croissance rglpide, il était nécessaire de se placer a un
potentiel supérieur & 10V pour que les calculs ihées de la longueur d’onde soit en accord
avec les résultats expérimentaux. La longueur d’ariitenue était comprise entre 2 um et 8
um, ce qui correspondait a la période des défauderaés pour une distance moule - résine
comprise entre 50 nm et 80 nm. De ce fait nous achossi arbitrairement de confronter ce
modéle a nos résultats expérimentaux en utilisatd urterne de 10 V également. Cette valeur
sera néanmoins discutée par la suite.

2.2 Applications aux substrats épais souples

Nous allons appliquer ce modele a notre étude ulestrats souples en utilisant, sous une
forme modifiée, I'équation 12 de la longueur d’ondle mode de croissance le plus rapide
suivante. Cette équation modifiée est présentéessous :

2 \/y[gp(d Nt 13)

_U(‘gp -1 Eoép

Oul est I'épaisseur du film soupld,la distance entre les deux plaques de silicidns ( +
ear), 7 la tension de surface du filrmy la permittivité du filmeo la permittivité du videgp =
8,8.10" F.m%) et U la tension électrique résultant d’'un champ élgutiexterne appliqué et
d’un éventuel champ électrique interne.

Pour les films souples, on estime que d, puisque leur épaisseur est de l'ordre de la
centaine de microns, et nous pouvons donc simpliéepression de I'équation 12:

3
p=— 2 YAy
U(e, -1\ 585

Nous pouvons définir une constarkgn,, qui est spécifique a chaque matériau, comme
ceci :
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K. 3
A=—""avec Kim = 2 _ | ya (15)
U (&p —D \ e58p

Les calculs de longueurs d’ondes ont été réalisés les films souples de PMMA et de
PVDF d’épaisseurs | = 100 um. Les caractéristigless matériaux nécessaires au calcul sont
données dans le Tableau 11, ainsi que la congtgpi@éfinie équation 15, et la valeur de la
longueur d’onde pour U =10 V.

PMMA | PVDF
| (Lm) 100
€p 3 8
vy (MN.m?) 41 30
Kiim 12,3.10% | 1,85.10°
AU=10V) | 12,34 mm | 1,85 mm

Tableau 11 : Caractéristiques des matériaux permedint le calcul dej.

Pour l'application d’'une tension U = 10 V, nouseidns des longueurs d’ondes de I'ordre
du millimétre :Appmma = 12,34 mmetipypr = 1,85 mm Les longueurs d’ondes obtenues étant
de plusieurs ordres de grandeur supérieures aurdpér des structures présentes sur les
moules, les films polymeres remplissent spontanémesntavités a une échelle millimétrique.
Ceci explique pourquoi nous avons presque systqoatient observé un remplissage complet
des cavités dans le cas des substrats souplesuf®unéme épaisseur, la tension de surface ou
la permittivité, qui sont intrinseques a chaqueypdre, n'ont pas d’'influence sur I'ordre de
grandeur de la longueur d’'onde. Toutefois une ditidm de celle-ci est constatée soit avec la
diminution de la tension de surface soit avec lmagtation de la permittivité. On peut
constater qu’une différence d’'un ordre de grandestrobtenue entre le PMMA et le PVDF qui
est un des polymeres a « haute » permittivité.

La diminution de la tension entrainerait une augia@m de cette longueur d’'onde et donc
le remplissage spontané des cavités du moule a eraéctielle. Pour parvenir a une
déstabilisation spontanée a I'échelle micrométrique sub-micrométrique (centaines de
nanometres), et ainsi ne pas remplir les cavitésndule, il faudrait appliquer une tension
beaucoup trop élevée (de I'ordre de 10000V).

Dans le cas du PMMA, trois films d’épaisseurs défées ont été étudiés (e = 70 um, 75
pm, 175 um). Pour le PVDF, nous n’avons pu avoiumg gamme d’épaisseur du film (100
pm< e< 120 um). Le Tableau 12 présente les valeurs dguburs d’'ondes obtenues dans le
cas des films étudiés.

PMMA PVDF
| (um) 70 75 175 100 120
Kiiim 7,23.10-2 | 8,02.10-2 | 28,6.10-2 1,85.107 2,43.E-2
AU=10V) 7,23 mm 8,02 mm 28,6 mm 1,85 mm 2,43 mm

Tableau 12 : Calcul de la longueur d’onde pour leflms épais étudiés.

Les longueurs d'ondes obtenues sont toujours dedréodu millimetre mais une
augmentation avec I'épaisseur du film est notégallére donc que I'épaisseur a une influence
sur cette longueur d’onde, ce qui avait déja étemisparF. Lazzarino[25]. Nous allons
maintenant appliquer notre modele aux films fins.
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2.3 Application aux films fins

Pour I'application du modele aux films fins, nowes pouvons pas simplifier I'équation de
la longueur d’onde comme nous l'avons fait pour fié®s souples. L'expression de la
longueur d’onde du mode de croissance le plus eapiitisée est donc celle donnée équation
12. Nous pouvons ici aussi définir une const#@lg, qui est spécifique a chaque matériau :

y[gpd - (EP _1)|]3
Eobp

K.
A=—"1" avec Kim = 2n
U &1

(16)

Les résultats exposés dans les chapitres préecésiemt@tude des parametres de procéde
ont été obtenus avec la résine NEB. Les calculs dont réalisés pour des films fins de
PMMA, PVDF et NEB pour des épaisseurs de film | © &n et une distance d = 300 nm. Les
caractéristiques des matériaux nécessaires aul calotidonnées dans le Tableau 13, mais
aussi la constantes, définie équation 16, et la valeur de la longuéande pour U = 10 V.

PMMA | PvDF | NEB
[ (nm) 200
ep 3 8 2,5
y (MN.m") 41 30 46
Kfim 43,8.10° 18,5.10° 5,69.10°
AU=10V) | 4,36 um 1,85 pm 5,69 um

Tableau 13 : Caractéristiques des matériaux permedint le calcul deA.

Des longueurs d’onde de I'ordre du micrometre simiénues pour une tension de 10V en
réduisant I'épaisseur de polymére a 200 nm. Danadedu PVDF, la longueur d’'onde devient
comparable a la période de certains réseaux éeted@srimentalement, mais nous n’avons
malheureusement pas pu avoir acces a du PVDF atiosopermettant de déposer des films
minces. La forte influence de la permittivité est Wouveau mise en évidence puisque les
longueurs d’onde caractéristiques des PMMA et NEB@2 plut6t de I'ordre de 5 um. Les
valeurs de/d étant supérieures aux peériodes des structuresimeugales, il serait normal
d’observer un remplissage des cavités du moulec@estats théoriques sont assez surprenants
au vu de nos résultats expérimentaux. Effectivemamis avons montré dans le chapitre 2
I'obtention d’'une duplication positive de la NEB éaa des structures de période p = 1,5 um.
Ces observations seront détaillées dans le patagap de ce chapitre.

La diminution de la longueur d’'onde pour atteindre 500 nm correspondant a la période
de nanostructures, peut étre envisagée en étudigatiation des parametres y, | et(d — 1)
de I'équation 12.
* Augmentation de la tension U :
Une augmentation de la tension appliquée permétsdiver une diminution de la longueur

d’'onde. Différentes tensions appliquées aux filnrss fpolyméres aménent a différentes
longueurs d’ondes et sont répertoriées Tableau 14.
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U Apmma ApvoE Anes
10V 4,36 um 1,85 um 5,69 um
20V 2,18 um 924 nm 2,84 um
30V 1,45 pm 616 nm 1,90 pm
40V 1,09 pm 462 nm 1,42 pm
50V 873 nm 370 nm 1,14 pm
100V 436 nm 185 nm 569 nm

Tableau 14 : Longueurs d’'onde du mode de croissande plus rapide en fonction de la tension pour des
films fins de PMMA, PVDF et NEB (I = 200 nm, d = 30 nm, d — | = 100 nm).

L’augmentation de la tension entraine la diminuto la longueur d’'onde du mode de
croissance le plus rapide pour chaque film fin.plassage de la déstabilisation d’'une échelle
micrométrique a une échelle sub-micrométrique estarquée pour les trois films fins mais a
des tensions différentes (40VUppma < 50 V, 10V< Upypr < 20 V, 50 V< Ungs < 100 V).
Nous pouvons calculés les valeurs de tensions @uespondent a une longueur d’onde de
1um. Celles-ci sont répertoriées dans le Tableau 15

KfiIm
Pourh =1 pm, U = (a7)

1.10°°
PMMA PVDF NEB
Ksim 4,36E-05 1,85E-05 5,69E-05
U-A=1um 43,6 V 18,5V 56,9 V

Tableau 15 : Valeurs des tensions appliquées perrtett le passage d’'une déstabilisation micrométriqua
une déstabilisation sub-micrométrique.

e Diminution de I'épaisseur du filthou de la distance - | :
Les premiers calculs ont été réalisés pour unesggai de film | = 200 nm et une distance

inter-électrode d = 300 nm. D’autres calculs ogteaffectués pour une épaisseur | = 50 nm ou
pour une distance inter-électrode d = 250 nm et p@sentés Tableau 16.

u=10V Aemma ApvoE Anes
| =50 nm d-1=100 nm d=150nm] 2,56 um 1,45um 2,5um
| =200 nm d=300nm] 4,36 um 1,85 um 5,69 um
d-1=50nm | = 200 nm d=250nm|] 2,26 um 859 nm 2,82 um
d-1=100nm d=300nm | 4,36 um 1,85 um 5,69 um

Tableau 16 : Longueurs d’onde du mode de croissante plus rapide en fonction de I'épaisseurdu film (d -
| constant) ou de la distancd (I constante) pour des films fins de PMMA, PVDF et NB (U = 10 V).

La diminution de I'épaisseur du film ou de la distancel — | provoque aussi une
diminution de la longueur d’'onde pour les films firBeul le film de PVDF atteint une
déstabilisation a I'échelle sub-micrométrique, d’paint de vue théorique. Cependant, il
faudrait aussi considérer pour des films inférieud0nm les phénomenes de démouillage qui
favorise la structuration.

* Diminution de la tension de surfage
Les calculs pour montrer l'influence de la tenstnsurface sont réalisés pour un film de

PVDF, avec | = 50 nm et d = 150 nm. La tension wéase du PVDF étant de 30 mN'ma
tension de surface plus faible & été prise arbimaént & 20 mN.th valeur qui correspond &
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certains polymeres fluorés plus hydrophobes et cemiaement disponibles. Les valeurs de
longueurs d’ondes obtenues sont les suivartgegor.2o = 1,18 pmet Apypr3o = 1,45 um La
diminution de la tension de surface induit bien dmeinution de la longueur d’onde, mais pas
de maniére significative en comparaison des aptemmetres.

2.4 Comparaison avec la littérature

Nous nous sommes intéressés plus particulieremianfoamation de lignes périodiques de
100 nm par LISC (Lithographically induced self-ctvastion) delLei et al[8]. Les modeles
mis en place pdchaffer et aj42] ayant été utilisés pour le modele établi dakherjeee et al
[71]. L’équation de la longueur d’onde qu'’ils orilisée est la suivante :

_ 3
A=t 2a0(e,D-¢&,+1) _ (18)
2(£P _1) + 2(2,52 _3:33)(‘9PD —&p +1)
3
Avec . a = oty ,D:i>1, B, = A ets, = A
U2L2e,6.(€5 —0) hy U2e,6:(€5 1) hoU 28560 (£ —1)

Ou g, est la tension de surface du polyméredns notre casfy, une constante de l'ordre de
10*2 N, As une constante de I'ordre de™ 0Nm, D, est la largeur du motif sur le masqgbe,

est I'épaisseur initiale du filmg, et 3 étant des ratios entre les forces de dispersion et
électrostatique.

La principale différence entre ce modeéle [8] enddre est la prise en compte, hai et al
de la pression de disjonction induite par la fantermoléculaire exercée sur le film polymere
(Pais = As/h2 - Ag/h®). Nous avons négligé celle-ci pour notre modélan®le cas des films
réalisés par LISC, I'épaisseur du film de PMMA étdignviron 100 nm, il est possible de
négligerp, et fs. La Figure 134 présente I'évolution de la longudiande en fonction de la
tensionU appliquée mais aussi en fonction de la tensiosutiiaces. Dans le cas de structure
particuliére avec une taille, L <) est une condition suffisante pour obtenir unecstmation
par LISC.

Tension de surface (N.m-1)

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
5m T T T T T

— — - Effet de latension de surface
Effet du champ électrique

A (um)

0 20 40 60 80 100
Tension (V)

Figure 134: Représentation de la longueur d’'onde distabilité en fonction de la tension appliquée ede la

tension de surface [8]. La courbe représentative da tension de surface a été tracée pour les paramgs U

=5V etD = 1,571, et celle de la tension appligei@our ¢ = 0,031 N.nt (PMMA 2 kg.mol™) et D = 1,571.
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Le graphique présenté Figure 134 laisse supposerdgs motifs de plus petite taille
peuvent étre obtenus par lintermédiaire d'une ppetite tension de surface ou par
'application d’'un champ électrique plus importame dernier dépendant de la tension
appliquée. Les structures de 100 nm présentéeseFigb sont obtenues avec une tension
appliquée de 10 V. Pourtant d’aprés le modéle desues, pour une tension de 10 V, la
longueur d’'onde est d’environ 750 nm, ce qui estubeup plus important que la période des
structures (p = 100 nm ou 200 nm). Pour obtenir longueur d’onde aux alentours de 100
nm, il serait nécessaire d’'appliquer un champ ertaupérieur & 40 V. Ceci laisse supposer
gu’un champ électrique interne de I'ordre de 30additionne au champ électrique externe.

Figure 135 : Images MEB de moules de silicium prés&ant des lignes iso-denses (a) de 100 nm (soit une
période de 200 nm) et (b) de 50 nm (soit une périedde 100 nm) et (c-d) de leurs duplications par LIS
dans le PMMA [8].

Chou et al[49] ont mis en avant dans leur modéle appelé ([btage Charge-induced
Electrohydrodynamic-instability) l'influence d'un hamp éclectique local qui pourrait
surmonter la tension de surface suivant la distdr(pelymere - protrusions du moule) et ainsi
permettre la formation de piliers de PMMA sans llaggiion d’'un champ externe.

2.5 Synthese de la comparaison modéle - résultats e  xpérimentaux

e  PMMA fin - épais :

Nous avons pu étudier le PMMA en tant que subswaple mais aussi comme film fin
déposé sur un substrat de silicium. La Figure 1¥&eqnte des résultats obtenus pour une
couche fine de PMMA (I = 360 nm) et pour un filmaépde PMMA (I = 175 um). Les images
MEB montrent des motifs de D7-1 qui correspondedesa grilles de 1 um séparées par des
cavités de 7 um sur le moule (période : p = 8 jumg duplication positive est obtenue dans le
cas d’'une couche fine, alors qu’un remplissagecde&és est observé pour le film épais. Ceci
est en adéquation avec le modele étudié. Effecewnena longueur d’'onde pour un film fin de
PMMA (I = 360 nm) est d@&y=10v = 6,62 um et cellepour un film épais (I = 175 pm) est de
Au=10v = 28,6 mm Effectivement la longueur d’onde obtenue podilhe fin est inférieure a la

119



période des structures observées induisant unécdtiph positive. La longueur d’'onde pour le
film épais est bien supérieure a la période dagtres D7-1, entrainant un remplissage a
grande échelle des cavités et ceci quelque sastiestures présentes sur le moule.

_ﬁﬁm

]
2pum Signal A= SE2 EHT = 500 kV 26Jan 2012 15:07:14 5, 2pm Signal A= SE2 EHT = 5,00 kv 11Jan 2012 14:48:39 .2, y
— Mag= 4.00KX WD = 84mm Ultra Plus s y — Mag= 4.02KX WD = 86mm Ultra Plus i

Figure 136 : Images MEB des résultats obtenus pole PMMA fin (I = 360 nm) et le PMMA épais (I = 175
pum) pour la structure D 7-1.

La Figure 137 présente les observations réalisées ges structures sous forme de plots
(D0,2-0,2, p = 400 nm) et de lignes (L1-1, p = 2)udont la période est inférieure a la
longueur d’onde de déstabilisation du mode de saoise le plus favorable pour le film de
PMMA fin pour une tension supposée de 10 V. Poue période p = 2um (L1-1), le
remplissage des cavités par le polymére n’est sprastade initial alors que pour une période
p = 400 nm (D0,2-0,2), le remplissage des cavisés@mplet.

-~

1pm Signal A = SE2 EHT = 5.00 kV 26 Jan 2012 15:44:43 s ' 2pm Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 30 Jan 2012 11:01:16 ]
Mag= 1308KX  WD= 83mm Ultra Plus Mag= 400KX WD = 83mm Uttra Plus \'y

Figure 137 : Images MEB des résultats obtenus poum film fin (I = 360 nm) pour les structures D 0,29,2,
L 1-1.

Une duplication positive des structures pourraié &nvisagée pour uhéquivalent a la
periode des motifs et serait obtenue par I'appbcati’'une tension externe de ;4lm = 33,1
V et Ui=q00nm = 165,5 V. La valeur de la tension nécessaireobtdntion d’'une duplication
positive pour une période p = 2 um est proche camghinterne supposé intervenir dans la
formation par LISC de structures de période p = 480¢ 30 V) dans du PMMA [8]. Nous
pouvons supposer que I'application d'un champ étpet externe a permis d’augmenter le
champ interne pour obtenir une structuration deifsmdie période plus petite. Par contre, il
serait tres difficile de pouvoir atteindre la tersinécessaire a I'obtention de structures de
période p = 400 nm.
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Les observations présentées Figure 136 et Figutesd3t en accord avec le modéle utilisé.
Une longueur d’onde inférieure a la période desctires permet d’obtenir une duplication
positive du moule. Si elle est supérieure a lagokerides structures, mais d’'un méme ordre de
grandeur (micrométrique ici), un remplissage phrties cavités est attendu alors qu’un
remplissage complet doit étre observé pour un odeérgrandeur différent (micrométrique -
nanomeétrique). Dans le cas du film épais, la longukonde étant de I'ordre du millimetre, le
remplissage s’observe a I'’échelle du réseau ephana I'échelle des motifs.

Les valeurs théoriques des longueurs d’onde ontattilées pour une tension appliqguée
de 10 V mais nous n’avons appliqué aucune tensionoarrs de nos essais. Ceci confirme
I'existence d’'un champ interne induisant une dimomtde la longueur d'onde du mode de
croissance le plus rapide et permettant une dujic@ositive du moule. Les autres facteurs
déterminants pour cette longueur d’onde étant isSeair du film et la permittivité) du film.

* NEB:

Au cours de cette thése, nous avons observé lahilésition spontanée de la résine NEB
sous forme de film fin. Nous allons établir une pamaison entre le modéle théorique et les
résultats présentés dans les chapitres 2 et 3.

Le moule « Syno » présente des motifs de péricd®&@0 nm ou p = 750 nm. Au cours de
I'étude de la distance et de la constatation d’'un état mixte (duplicatiogative et positive),
nous avons pu remarquer l'obtention plus régulegeduplication positive dans le cas des
motifs de période p = 750 nm, ce qui laisse peassare longueur d’onde~ 700 nm. Ceci est
présenté Figure 138.

Figure 138 : Observations de duplication positive gur I'obtention d’état mixte avec les moules espanes
pour des structures de période p = 500 nm et p = @5m.
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Il serait donc plus simple d’obtenir une duplicatfmsitive pour des motifs de période plus
grande. Les valeurs de tensions nécessaires ptamiobne duplication positive des plots avec
les périodes caractéristiques du moule « Syno »:9dRs00nm= 123,4 V et Lk7sonm= 82,3 V
(avec | = 225 nm et d - | = 100nm). La tension @ligper pour obtenir des structures de
période p = 750 nm est importante (82,3 V) massalére que nous observons une duplication
positive, méme si elle est accompagné d’une duitaégative.

Le moule « Faustine » présente des structures dedpéde I'ordre du micrometre. La
Figure 139 rappelle la duplication positive obtesuedes structures de période p = 1,5 um du
moule « Faustine » présentée dans le chapitre @arth du modéle théorique, pour un film
d’épaisseur | = 225 nm (d - | = 100nm) et une t@msiupposée de 10 V, la longueur d’'onde du
mode de croissance le plus favorable esiwglg = 6,17 pum Celle-ci étant supérieur a la
période des structures, nous devrions obtenir mplissage des cavités. D’aprés le modeéle,
une longueur d’onde = 1,5 pm est atteinte pour une tension appliqedé,.d sym= 41,1 V.

Duplication Positive

waE. bk CABRYan

Figure 139 : Duplication positive pour des structues de période p =1,5 um (D 0,5-1 et D 1-0,5).

Nous avons pu observer une duplication positives sgpliquer de tension. Ces résultats
impliquent aussi la présence d’'un champ électriogderne conséquent qui permettrait la
diminution de la longueur d’onde.

Une étude sur I'effet de charges induit par la gmée de plots métalliques sur le moule a
été présentée dans le chapitre 3. Des duplicatiosisive ou négative ont été obtenues suivant
la période des structures du moule comme exposdrd-itd0. La duplication positive est
constatée pour une période p = 2 um, et la duitatégative pour p = 600 nm. La tension
nécessaire pour obtenir une longueur d’ohde2 pm est kloym= 30,9 V. Pour une longueur
d’onde)X = 600 nm, elle est de;Lsoonm= 102,9 V. La valeur obtenue pour= 2 um est tres
proche de celle du champ interne s’ajoutant a liegfion d’'un champ externe observé par
et al [8]. Ceci impliquerait que la présence des matiftalliques n’aurait pas d’'influence sur
la déstabilisation spontanée du polymere, celldégiendant de la période des structures. La
présence d’'une couche métallique entre le sulettiatpolymeére, permettant une amélioration
du profil des structures, pourrait avoir une infloe sur le champ interne de maniére a
observer un profil mieux défini.
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Figure 140 : Duplications positive (p = 2 um) et rgative (p = 600 nm) de la NEB face aux moules
métalliques.

Les observations de remplissage incomplet en mapoeission par déstabilisation
spontanée pourraient laisser penser que le chatempnénn’est pas assez important pour
permettre une duplication positive a I'échelle depEriode des structures présentes sur le
moule.

* Comparaison PMMA - NEB :

Le modéele théorique laisse supposer que la dujitadositive des structures est plus a
méme d’étre observée pour un film de PMMA que pouorfiim de NEB pour une méme
épaisseur de film (pour | = 200 nm et U = 10 Mjyma = 4,36 pm ebnegg = 5,69 um). En
appliquant ce modele pour les épaisseurs réelleg@pusees fliva = 360 nm etNes = 225
nm), nous obtenons les longueurs d’'ondes suivanigga = 6,62 um eknes = 6,19 pum, qui
permettent de penser a un comportement de déstdlati proche du PMMA et de la NEB. La
longueur d’onde du mode de croissance le plus &nlerde la NEB est supérieure a la période
des structures pour lesquelles une duplicationtigesa été obtenue. De plus, les calculs ont
été effectués pour une l'application d’'une tengi@n10 V et nous n’avons appliqué aucune
tension externe pour réaliser les structures. Galyses laissent supposer qu’'un champ interne
induit la diminution de la longueur d’onde et petifgbtention d’'une duplication positive.

Les résultats présentés fdazi et al [8] avec un film fin de PMMA (I = 70 - 100 nm)
laissent penser qu'un champ interne d’environ 3gadditionne au champ externe induit par
la tension appliquée. En supposant que nous avess an champ interne de 30 V, les
longueurs d’ondes pour la NEB (I = 225 riggs = 2,06 pm) et le PMMA (I = 360 nrivpyma
= 2,21 um) se rapproche des périodes des struadur@soule « Faustine ». Cette hypothese
d’'un champ interne de I'ordre de 30 V serait dolaugible.

3 Conclusion

L’application d’'un modéle théorique sur la compréien des phénoménes pouvant
intervenir dans la manifestation de la déstabibsaspontanée a été présenté dans cette partie.
L’expression de la longueur d’'onde du mode de samise le plus favorable a été tout d’abord
établie en prenant en compte la force électrosttiigpervenant a 'interface polymere - air. Ce
modéele a permis de faire le lien entre la longukonde caractéristique de la déstabilisation, la

123



période des structures et les propriétés intrinsecauex matériaux (tension de surface,
permittivité). Nous avons pu voir que ce modeélgglauait bien aux cas des films épais. Dans
ce cas, la longueur d’onde est de I'ordre du mélira, ce qui implique une déstabilisation

spontanée du polymere a grande échelle conduisaneinaplissage des cavités du moule. Ceci
est en accord avec les résultats expérimentaux.

Les calculs théoriques de la longueur d’onde ohtrédlisés en prenant une tension interne
de référence de 10 V, ce qui est insuffisant pauréter la longueur d’onde théorique et les
résultats expérimentaux dans le cas des films fiescomportement du PMMA et de la NEB
est similaire, ceci étant expliqué par des valalgspermittivités proches. Les longueurs
d’'ondes obtenues sont de I'ordre du micrométreguiecorrespond a 'ordre de grandeur des
périodes certaines structures présentes sur leemrdghustine » mais reste supérieures a celles
des structures présentes sur les moules « Synous Bvons pu remarquer une duplication
positive du moule pour des périodes inférieures langueur d’onde calculé, notamment pour
la NEB (p = 1,5umjnes = 6,19 um, avec | = 225 nm et U = 10 V). D’aprégriodele, la
tension nécessaire pour obtenir une longueur d'alediéordre de la période de ces structures
serait de I'ordre de 40 V, ce qui nous a laissé greqg’un champ électrique interne pouvait
régir cette déstabilisation. Cette supposition asaht aussi sur le modéle et les résultats
observés pacrei et al[8].
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Conclusion ”

L’objectif de cette these était d’utiliser une \aate de la nano-impression classique pour
structurer le polymeére : la nano-impression paratéésation spontanée du polymeére. Les
phénomenes de déstabilisation spontanée sont cowmainobservés en NIL et sont souvent la
cause de défauts tels que les ponts capillairesdédauts micrométriques) [1, 2, 3]. Cette
structuration par déstabilisation spontanée a @@dprésentée dans la littérature [42, 49, 50] et
il a été montré que la structuration du polymérevpduétre induite par un gradient de
température [4, 5, 6] ou un gradient électriqueB[R], un autre parametre clé étant la distance
d entre le polymere et le moule.

Au cours de cette thése nous avons étudié l'infleates parametres de procéedé tels que la
température appliquée, le temps de pressage, $&pai et la distance d sur cette structuration.
Tout d’abord, nous avons pu remarquer que l'apgtinad’'un gradient de température n’est
pas nécessaire pour que le polymeére soit dés&bilise duplication positive du moule a été
obtenue pour une température légérement supémelardy du polymeére, et ce méme pour un
temps de contact de 1 minute seulement. Par cdesrsfructures présentent un profil incurvé.
Une augmentation de la température a une influenimpement sur la hauteur des motifs alors
gu’un temps de contact plus long permet de reredr@érois des structures plus verticales et de
minimiser I'épaisseur résiduelle.

Le dernier parametre examiné, et pas le moindtdaeafistance d entre le polymere et le
moule. La principale conclusion est que ce paramest extrémement difficile a contrdler,
puisque cette distance dépend avant tout de lagipdamlu substrat et du moule, et des
déformations locales de ceux-ci. Néanmoins, nogatra nous ont permis d’observer des
structurations complexes avec un état mixte despéntde trous (duplications positive et
négative simultanées). Nous avons montré que lt@ppades plots est favorisée pour une
distance polymere - mout# = 80 nm ce qui est en accord avec des travaux antértsuta
littérature. Les observations réalisées au courset® étude nous ont permis d’établir un
scénario de remplissage : une déstabilisationchdl¥e nanométrique apparait en premier. Le
polymere remplit ensuite les cavités du moule achikdle micrométrique, échelle
caractéristique de I'apparition des ponts capékifdéfauts micrométriques).

Nos équipements de nano-impression ne nous pennhgits d’appliquer un champ
électrique entre le moule et le substrat, nous saéuadié I'effet de charges par I'introduction
d’'un métal au niveau du moule ou du substrat, ouintroduisant des nanoparticules
métalliques dans le polymére. La présence d'un Inettre le substrat et le moule nous a
permis d’observer une meilleure verticalité deades structures. Nous avons aussi montré
gue la cinétique du scénario « déstabilisationtpegiemplissage des cavités » est augmentée
par la présence de structures métalliques sur lelendlintroduction de nanoparticules
métalliques dans un polymeére a aussi conduit aagnélération de ce scénario, qui se traduit
par une duplication négative. Nous avons donc pwloce que lintroduction de charges
internes accélére la déstabilisation du film deym@re, mais conduit de ce fait a I'inverse des
structures attendues.

Devant la difficulté rencontrée pour contréler lstance polymeére/moule, nous avons
décidé d’étudier la structuration de substratsilfles présentant des permittivités différentes.
Dans tous les cas une duplication négative par liesage des cavités a été obtenue. Dans le
cas du PVDF, les motifs présentent une grande hén@ig sur de grandes surfaces, et ce
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méme pour une température proche de la tempérdaufesion du polymere. Ces résultats
nous ont permis d’adapter les procédés utilisés poprimer classiquement ce matériau. Une
duplication positive a tres petite échelle, ou @mplissage incomplet des cavités ont
néanmoins été observés a quelques occasions daas tes autres polymeres. Ces résultats
sont cohérents avec un modeéle théorique issu télature que nous avons appliqué a nos
structures et matériaux.

Ce modéle permet de calculer la longueur d’ondendde de croissance le plus favorable.
Cette longueur d’onde permet de comprendre a gaehielle la déstabilisation peut avoir lieu
en fonction de la période des structures utilisBés. que la longueur d’onde est supérieure a la
période des motifs, le scénario de création d'wndication positive suivie d’'un remplissage
des cavités du moule est observé expérimentalerhenthodéle montre que cette longueur
d’onde dépend fortement de la permittivité du matérdu champ électrique, qu’il soit interne
ou externe, et de I'épaisseur du polymére. Nousspo conclure que les résultats obtenus sur
film souple sont cohérents puisque la longueur déoast millimétrique du fait de la grande
épaisseur du film. Dans le cas des films mincesjsnavons pu corréler les résultats
expérimentaux a cette longueur d’onde théoriques déwypothese ou un champ interne de
l'ordre de 30 V a 40 V existe dans le matériau.t€€gtleur parait élevée, mais elle est en
accord avec certains résultats de la littératusecanclusion est que, pour obtenir un procédé
maitrisé de duplication positive de nanostructytggiquement de période 100 nm), il faut
utiliser un polymeére a forte permittivité, un filmince, et chauffer le matériau a une
température légérement supérieure a la tempérdéuteansition vitreuse ou de fusion suivant
guil s’agit d’'un polymére amorphe ou semi-cristall Les contraintes sont donc
principalement électriques et non thermiques. Ddngpothese ou il n'est pas possible de
disposer d’'un polymére a forte permittivité, I'ajgption d’'un champ électrique externe est
alors indispensable. Dans le cas de structuresédiedicité plus grande, il est possible
d’obtenir une structuration positive contrélée.

Nous n'avons pas pu controler de facon homogeragesiabilisation spontanée du film
polymere mais avons mené a bien d’autres conclusiansours de cette these. Nous avons
établi le scénario de remplissage des cavitéscehoels a permis de comprendre beaucoup de
résultats de nano-impression obtenus au cours deéea passées et qui étaient restés
inexpliqués. Ces résultats concernent aussi beeddéuts micrométriques que des défauts de
remplissage qui apparaissaient dans certains rés#laaxaussi été possible de permettre
'amélioration des procédés de nano-impression femisubstrats flexibles. L'amélioration du
procédé de nano-impression par déstabilisation tapéa pourrait étre envisagée par
I'application d’'un champ électrique externe ou I'mentation du champ électrique interne par
linvestigation plus poussée des matériaux nanocsitg® (nanoparticules métalliques).
L'utilisation de polyméres conducteurs, qui permagttd’augmenter ce champ interne, est
rendu difficile par leur accessibilité et leur difflté de mise en forme en NIL thermique.
Néanmoins, cette thése a permis de mettre en pdaseles mécanismes de compréhension
nécessaires au développement d'un procédé stabdiséd serait maintenant possible de
poursuivre dans des domaines applicatifs tels gutrlicturation 3D ou dans I'organisation de
nanoparticules.
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Résumé ”

La lithographie de nano-impression par déstabiisaspontanée de polymeére est une
variante de la technique de nano-impression themmigupermet de limiter le contact direct
entre moule et polymeére. Le but de cette thésd'égtdier cette déstabilisation spontanée et
de déterminer si elle peut conduire a la formatiernanostructures en dupliquant de fagon
positive un moule nano-structuré. Ce procédé désieimcé, en particulier, par la température,
le champ électrique externe ou interne au niveaurderfaces moule — air — polymeére, ainsi
gue par la distance d séparant les structures dierabla surface du polymeére.

Les études réalisées au cours de cette these semwantrées sur l'influence de ces
différents parameétres. Nous avons montré que ladtbon de motifs dépend plus de I'effet
de charges que de la température, dans la mesuleepolymeéere peut néanmoins fluer. Nous
avons surtout mis en évidence le scénario de gmatain suivant : une duplication positive
apparait dans un premier temps, et est suivie, damains cas, d’'un remplissage des cavités
du moule conduisant a une duplication négative.nibdéle théorique a été utilisé pour
calculer la longueur d’'onde de déstabilisationligs pavorable, et une comparaison avec nos
résultats expérimentaux a permis d’expliquer pouragodans quels cas la structuration
finale est positive ou négative. Une investigaterété accomplie sur la déstabilisation
spontanée de substrats souples, mais la grandeséprmides films conduit a une
déstabilisation de grande longueur d’'onde, et doao remplissage complet du moule.

Mots-clés : nano-impression, déstabilisation spontanée, gnadie température, gradient
électrique, effets de charges, distance moule-péigm

Abstract ”

Nanolmprint lithography by spontaneous polymer @aatzation is an alternative to
Thermal Nanolmprint, which limits physical contdmtween polymer and mold surfaces.
The purpose of this thesis is to investigate thenganeous destabilization and to work out if
it can lead to the formation of nanostructures hplidating positively a structured mold.
This process is in particular affected by tempemtur electric field present at mold - air -
polymer interfaces and by the distance d betweestthetures of the mold and the polymer
surface.

The studies of this thesis were focused on thei@nite of these process parameters. It
was shown that the structuration depends more afjebaeffect than temperature, since the
polymer can creep. We highlighted the following rem@ of structuration: a positive
duplication appears first and is followed, in soocases, by the filling of the mold cavities
leading to a negative duplication. A theoreticald@lowas used to calculate the most
favorable destabilization wavelength, and a conspariwith experimental results helped to
explain why and under which circumstances the fatraicturation is positive or negative. An
investigation was performed on the spontaneousbiigation of flexible substrate but the
bigger thickness of flexible films led to a destislition with a wide wavelength and so to
the filling of molds’ cavities.

Keywords: nano-imprint, spontaneous destabilization, tentpega gradient, electrical
gradient, charges’ effect, mold-polymer distance
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