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Résume

Mots-clés : mouillage, silice, fondus de polymeére, mouillage pseudo-partiel, films de mouillages,
diffusion, imbibition poreux, polybutadi¢ne

La silice de précipitation, poreuse a ’échelle de 10 nm, a de nombreuses applications industrielles
dans lesquelles elle est mélangée avec des fondus de polymere, composés de molécules de dimen-
sion nanométrique. La surface de la silice est de haute énergie, si bien qu’elle tend a étre recouverte
par la plupart des liquides. Par conséquent, lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur la surface
de la silice, un film « précurseur » s’étale au-devant de celle-ci, avec une épaisseur de 'ordre du nm.
A Taide d’observations macroscopiques et par imagerie ellipsométrique, nous avons mis en évi-
dence que le polybutadi¢ne et le polystyréne sont en conditions de mouillage pseudo-partiel avec
la silice : une goutte macroscopique coexiste a I’équilibre avec le film précurseur en raison de la
présence de forces a longue portée attractive a ’échelle du film. Le film précurseur est en fait formé
de molécules quasi-isolées qui diffusent avec un coefficient de diffusion égal au coefficient d'auto
diffusion mesuré en volume. Ceci nous donne des indications précieuses sur les interactions poly-
mere/silice. Par ailleurs nous observons dans certains cas la croissance d’une instabilité, prenant la
forme d’un film « secondaire » d’épaisseur supérieure a celle du film précurseur. Le polydiméthyl-
siloxane est quant a lui en conditions de mouillage total sur la silice, et seul un film existe a
I’équilibre, les forces a longues portées étant répulsives. L'imbibition de la silice poreuse peut éga-
lement se relier a ces observations. Finalement, nous déduisons que le film précurseur pour des
faibles masses de polymeres a peu d'impact sur la dynamique d’imbibition de pastilles de silice
poreuse.
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Introduction

Ces dernieres années, on retrouve dans I'industrie de plus en plus de produits fabriqués a partir de
suspensions de poudres dans divers liquides, et ce dans un large panel de secteurs : agroalimentaire,
automobile, énergie, habitat, etc...

Par exemple, la société Solvay Silica produit des silices amorphes de précipitation sous forme
d’agrégats. Elles sont utilisées dans de nombreuses applications comme le dentifrice, les matériaux
composites ou la mise sur support d’additifs agroalimentaires. Dans ces applications, I'interaction
entre la silice et le milieu dans lequel elle est dispersée (ou bien qu’elle absorbe) est un parametre
critique. Dans le cas de I'application au pneu par exemple, la réussite technologique de cette silice
tient a sa capacité de se disperser trés finement dans la matrice élastomere au cours du malaxage. 1l
est donc important de bien comprendre 'opération par laquelle le milieu environnant entre en
contact avec les microperles de silice.

La premiere étape de mise en interaction est le mouillage par la phase suspendante. La plupart des
liquides simples et des polymeres ont des interactions fortes avec les surfaces de silice, mais la
dynamique du mouillage peut varier énormément selon la physico-chimie des fluides considérés. 11
est donc important de bien connaitre les mécanismes de mouillage de la silice par les liquides
simples et les polymeres avec lesquels elle est en contact au cours de ses applications actuelles ou
futures. De facon plus générale, il est souhaitable de pouvoir prévoir comment des molécules de
types variés vont entrer en compétition lors du mouillage de la silice.

Le but de cette these est donc d’étudier le mouillage de la silice par des liquides, en partie
sur des systemes complexes, lorsque celle-ci est poreuse et rugueuse. Nous nous concentrons ex-
clusivement sur des fondus de polymere : du polydiméthylsiloxane (PDMS), du polystyréne (PS) et
de maniére plus approfondie sur du polybutadi¢ne (PBd), afin de mimer application aux pneuma-
tiques, le PBd étant 'un des composants principaux de la matrice élastomere.

En fait, nous nous attendons a ce que la plupart des liquides aient tendance a recouvrir
totalement la silice lorsqu’ils sont en mis en contact avec celle-ci. Cela signifie qu'un ou plusieurs
films de liquide nanométriques avancent trés rapidement sur la surface de la silice, avant le mouil-
lage macroscopique. Ces films précurseurs sont tres minces (quelques nanometres d’épaisseur). Or
dans le cas des micropetles de silice, la rugosité et la porosité ont des échelles caractéristiques iden-
tiques aux films de mouillage, situées entre 1 et 100 nm. Par ailleurs, les chaines de polymere sont
des molécules ayant une dimension caractéristique de 'ordre du nm, proche de Iépaisseur des films
de mouillage également. Nous nous demandons alors quels sont les phénomenes physiques impor-
tants a ces échelles nanométriques (voir Figure 0.1).

De plus, bien que connus depuis un siccle, ces films nanométriques ne sont imagés que depuis
moins de dix ans sur des surfaces planes. Il n’existe aucune littérature dédiée a étude de leffet
spécifique des films précurseurs sur I'imbibition des poreux. Afin d’obtenir une compréhension
rationnelle du mouillage et de 'imbibition des particules de silice, il est donc nécessaire de procéder
en plusieurs étapes.

Dans un premier chapitre, nous dresserons I’état de I'art sur le mouillage en général. Nous détail-
lerons ensuite quelles sont les interactions connues entre les films fins de polymere et la silice a
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I’échelle des films de mouillage, et quelles sont les conséquences sur les conditions de mouillage.
Nous verrons ainsi que le PBd et le PS sont en conditions de mouillage pseudo-partiel avec la silice,
alors que le PDMS est en conditions de mouillage total. Enfin, nous expliquerons quelques notions
préliminaires sur I'imbibition spontanée de substrat poreux par des liquides.

Angle de contact

Confinement

Dissipations visqueuses

Ponts capillaires

. . (eav)
Film de mouvillage

Figure 0.1 : Schéma de limbibition d’un poreux par un liguide formant des films de monillage sur les parois du substrat.

Ensuite, dans le chapitre II, aprés avoir caractérisé chacun des polymeéres et substrats étudiés dans
ce travail, nous détaillerons les montages expérimentaux mis en place pour ’étude du mouillage de
la silice par les fondus de polymere, notamment un montage d’observation macroscopique et un
montage d’imagerie ellipsométrique a I’échelle microscopique.

Dans un 3° chapitre, nous exposerons les résultats d’expériences menées sur des wafers de silicium
oxydés (donc recouverts d’une couche lisse de silice), qui sont des substrats modeles, sans rugosité
et sans porosité, qui nous permettent d’observer et de comprendre Iétalement des films de mouil-
lage, et d’en étudier les conséquences sur I’étalement de la goutte (voir Figure 0.2).

Goutte

Film de mouvillage
Polymere

Figure 0.2 : Schéma de I'étalement d'une goutte formant un film de monillage sur un substrat lisse

Puis, dans le chapitre IV, nous discuterons des résultats décrits dans le chapitre précédent, en ex-
pliquant les états d’équilibres obtenus en mouillage total et en mouillage pseudo-partiel, et en tirant
des conclusions sur les interactions ayant lieu a ’échelle des films de mouillage. Avec la méme
démarche, nous discuterons également de la dynamique d’étalement des différents films de mouil-
lage et de la goutte.

Enfin, dans un 5° et dernier chapitre, nous discuterons de I'imbibition de substrats poreux, a la
lueur des observations et conclusions réalisées sur la silice lisse. Apres présentation des observa-
tions expérimentales de gouttes déposées sur des pastilles composées de silice industrielle poreuse,
nous les interpreterons et nous discuterons des mécanismes mis en jeu lors de 'imbibition sponta-
née de polymere dans des pores nanométriques.



Chapitre |
Bibliographie

Lorsqu’un liquide est déposé sur un substrat solide, celui-ci peut s’y étaler dessus (le « mouiller »)
ou non, auquel cas il formera a Iétat d’équilibre une (ou plusieurs) goutte(s), une galette ou un film
sur le substrat. Pour prédire le caractére mouillant d’un liquide, on définit un parametre d’étalement
S, qui est la différence entre I'énergie de la surface du substrat sec et celle de la surface mouillée.

— rsubstrat substrat
S = Esec ~ Erouillé (L1)

Le mouillage d’un substrat par un liquide met en jeu 3 interfaces : solide-liquide (sl), liquide-vapeur
(Iv) et solide-vapeur (sv). Ces interfaces ont toutes un cout énergétique, quantifié par la tension de
surface, (ou tension superficielle, ou encore tension interfaciale) y, exprimée en J/m? ou N/m, qui
correspond a I'énergie Fiyuyp. a fournir pour augmenter la surface «# d’une interface :

y = [aFinterface] 2
0A TV,n (12)

Par la suite, on notera y pour désigner yu. I’équation (1.1) peut étre exprimée en fonction des
tensions superficielles liées aux trois interfaces en présence :

S=Vsv = st +7) (L3)

Selon le signe de S, il sera moins couteux en énergie de former une goutte de liquide a la surface du
substrat (S < 0, mouillage partiel) ou alors d’y former un film de liquide (S > 0, mouillage total).

S>>0
/ Mouvillage total
Substrat \
A

$<0
Mouvillage partiel

Figure 1.1 : Etat final d’une goutte déposée sur une surface place en fonction de S.

Ainsi, ce sont les affinités entre le liquide et le substrat qui pilotent les conditions de mouillage.

A. Movillage partiel
Le cas d’un parametre d’étalement S négatif est appelé mouillage partiel, et la calotte sphérique
formée a un angle de contact B a I’équilibre (voir Figure 1.2). On dit que le liquide est plus (Beq
faible) ou moins (Beq élevé) mouillant en fonction de cet angle de contact. En écrivant I’équilibre
des forces horizontales au niveau de la lighe de contact (ou ligne triple, ou encore coin de liquide),
on obtient la relation de Young-Dupré :
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Yy cos Qeq =Ysv — Vst (14)

YSV(_GA

Figure 1.2 : Angle de contact an coin de la gontte.

Ou bien, en reportant dans I’équation (1.3 ) :
S =y(cosbq—1) (15)

B. Mouillage total
Quand le parameétre d’étalement est positif, on est dans le cas du mouillage total. A I’équilibre, un
film de liquide recouvre le substrat afin d’abaisser ’énergie du systeme. Si le substrat est de dimen-
sion infinie (plusieurs ordres de grandeur au-dessus de la taille de la goutte déposée), ce film a une
épaisseur nanométrique. Ce cas correspond aux solides ayant une surface de haute énergie (ys éle-

vée).

Le processus d’étalement d’une goutte de liquide sur un substrat totalement mouillant a notamment
été étudié par Hardy [1] qui a mis en évidence la présence d’un film nanométrique s’étalant au-
devant de la goutte, qu’on appelle film précurseur (ou film de mouillage). La goutte macroscopique
va, a son échelle, ne plus « voir » la surface du substrat et s’étaler sur son film précurseur préétabli,
jusqu’a former un film recouvrant toute la surface. Tanner [2] a observé expérimentalement la
cinétique d’étalement de cette goutte s’étalant sur son propre film, formant un angle de contact
dynamique 6(t). Il a mis en évidence une loi universelle a laquelle obéit I’évolution temporelle de
I'angle de contact dynamique :

§~t—3/10 (16)
Le rayon de la base de la calotte sphérique (la goutte) ry suit également une loi universelle :

1/10
Ty~tt (17)

i. Lois de Tanner
Nous allons dans ce paragraphe voir qu’il est possible de justifier ces lois de Tanner expérimentales

_k

Goutte 7 Film précurseur

par le calcul.

Figure 1.3 : Coin de la goutte dans le cadre du mouillage total.

Pour cela, nous avons besoin de faire deux hypotheéses :

* Nous devons nous placer dans le régime capillaire, c'est-a-dire un régime ou la goutte est
suffisamment petite pour que 'on néglige la gravité. On définit la longueur capillaire [
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comme la dimension caractéristique d’un volume de liquide tel que les forces capillaires (de
I'ordre de y/I) aient le méme ordre de grandeur que les forces gravitationnelles (de I'ordre
de pgl.). Ainsi, la goutte doit étre plus petite que I, donné par I'’équation (1.8 ). Typique-
ment, [ estde Pordre du millimetre, pour les fondus de polymere.

le=|— (18)

* La deuxieme hypothese a poser est celle dite de lubrification. Pour une goutte de volume
Vy, et de taille caractéristique L ~ V41/3, on examine la hauteur h de liquide pres de la ligne
de contact. SiI’angle de contact 8 est faible, alors h << L (voir Figure 1.3) et les écoulements
dans le coin de la goutte obéissent a ’hypothése de lubrification. Dans le cadre de cette
hypothese, il est possible de simplifier fortement le probléme posé [3] : lorsque le coin de
liquide avance, nous pouvons négliger la composante verticale de la vitesse dans I’écoule-
ment du liquide, et dire que la variation de la vitesse se fait principalement selon la
dimension verticale z. Enfin, on peut considérer que la pression est constante selon la di-
rection perpendiculaire a la paroi. Il est tres usuel de se placer dans cette approximation
lorsque I'on étudie ’hydrodynamique des gouttes de faible angle de contact et des films de

liquide ([2], [4]-[8])-

Considérons le coin de liquide que forme la goutte au niveau de la ligne de contact entre la goutte
et son film (voir Figure 1.3). Cette ligne de contact avance avec une vitesse V. On s’est placé dans
I’hypothese de la lubrification : 1a pente de I'interface liquide-vapeur ne varie que faiblement. Dans
ce cas, la hauteur h de liquide dans la goutte a une distance x de la ligne de contact est donné par :

h = 6x (19)
Le gradient de la vitesse dans le liquide v(z) (écoulement de Poiseuille) s’écrit donc :
dv V.V
E = E = & (L10)

Calculons maintenant Iénergie (linéique, dans la direction y) dissipée par les effets visqueux :

) h(x) dv 2
Evisqueuse = fo dxj;) dzm. (E) (L11)
Evisqueuse = foodxrlhv—z.h(X) ~ ﬁ Oo% (L12)
0 (x)? 0 J, x

Le calcul plus précis ([9], équation 6.4) donne un facteur 3 :

£ 3nV? j “ dx
visqueuse — 9 . X (L13)
On pose I égal a I'intégrale dans I’équation ( 1.13). Cette intégrale est divergente, il faut donc intru-
duire une coupure aux grand x (le raccord est de dimension caractéristique L), mais aussi aux petits

X (la taille des molécules ag). On a donc :
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“dx L (L14)
= j —=1]n (—)
0o X a

Lorsque la goutte s’étale, 'énergie dissipée compense la puissance motrice liée aux énergies de
surface F.V, ou V est la vitesse de la ligne de contact et F la force tirant la goutte. Cette dernic¢re

s’écrit :
F = Ftraction + Ftraction
film(angle nul) goutte (L15)
F=y—ycost (116 )
92
F=zy— L17
v (117)
Nous avons donc :
3nV?
Evisqueuse =F.V= 9 l (L18)
11 vient donc, d’apres 'équation (1.17) :
6nvV
0% =—1 L.19
” (119)

Ou, en posant V" = y/n, la vitesse caractéristique, que I'on retrouve dans la plupart des phénomenes
capillaires en régime visqueux :

6V
=7

63 l (1.20)
Un calcul plus précis, tenant compte de la forme du raccord, donne un pré-facteur égal a 9 plutot
que 6. C’est la loi de Cox-Voinov ([10], [11]).

Afin de relier la vitesse V de la ligne de contact, donc la variation du rayon ry de la goutte, a la
variation de 6, nous allons établir la conservation du volume de liquide dans la goutte au court du
temps (en négligeant les pertes de liquide dans les films de mouillage).

I’angle de contact étant petit, on peut écrire que le volume V, de la goutte qui est une calotte
sphérique (avec une erreur relative inférieure a 5% tant que 8 < 30°) en fonction de ry et 0 :
s

Vg~ 7750 (121)

On pose L = V4173, ce qui définit bien une dimension caractéristique de la goutte (avant le dépot) :

1

Ty R (3)3 Lo~Y/3 (122)

La vitesse de la ligne de contact est donc donnée par la relation géométrique :

=

dr, M3 dae
Vzd_t9~_() RV (123)

T 3 dt

En réinjectant dans I’équation ( 1.20), il vient :
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4\ 21 d6
o13/3 = — (—) — .24
T V* dt (1.24)
Ainsi, on retrouve la loi de Tanner :
o~ ()" (125
V*t %)
Et avec I’équation ( 1.22), on retrouve que
e\ 1/10
1~L (th) etV = %9~L9/10V*1/10t_9/10 (1.26)

La chimie de surface, c'est-a-dire les tensions superficielles entre le liquide, le substrat et
Patmosphére, ainsi que la viscosité du liquide pilotent I’évolution d’une goutte que I'on
dépose sur un solide. Cette description est tout a fait adaptée a ’étude de systemes simples
(molécules simples, substrats homogénes) mais peut s’avérer limitée lorsque le systéme se
complexifie avec des interactions supplémentaires au niveau du film précurseur. Les forces
F tirant sur la goutte sont modifiées et ont une expression plus complexe.

Il existe plusieurs sortes d’interactions supplémentaires pouvant influer sur les conditions de mouil-
lage. Dans cette partie, nous nous intéresserons aux interactions de Van der Waals (VdW), qui
peuvent avoir un effet significatif sur I’étalement d’un liquide sur un solide.

Toutes les molécules, mémes neutres, sont polarisables. Cela veut dire que, sous l'action d’un
champ électrique, leur nuage électronique est susceptible de se déplacer, et ainsi créer un moment
dipolaire avec le noyau, qui viendra s’ajouter a I’éventuel moment dipolaire permanent de la molé-
cule. Le champ électrique polarisant peut venir du moment dipolaire d’une molécule voisine,
¢galement polarisable. Ainsi, deux molécules neutres, sans moment dipolaire permanent, peuvent
interagir via des interactions entre leurs dipoles induits car elles sont polarisables. Ces interactions
sont dites de VAW, d’apres I’équation éponyme donnant I’équation d’état des gaz et des liquides :
(P+a/V?)(V-b) =RT. Le terme en a/V? provient des interactions attractives entres les molécules
neutres, que 'on appelle également forces de Van der Waals.

Deux molécules neutres A et B, distantes de d, interagissant entre elles via des forces de VAW ont
une énergie attractive Vag donnée par (dans la limite ou d < Ayaw = 100 nm) :

1 (1.27)
VAB = —kO(AaB E

Ou aa et apsont les polarisabilités électriques des molécules A et B, et k une constante dépendant
peude A et B. C’est ce type d’interaction et uniquement celui-ci qui nous intéresse dans cette partie

A. Interaction entre deux plans

i. Energie d'un film mince
Lorsque 'on regarde un film tres fin de liquide sur un substrat, les molécules du liquide, celles du
substrat solide et celles de 'atmosphére peuvent interagir entre elles. Ainsi, il nous faut intégrer sur
toute la surface plane du liquide ’équation (1.27) en prenant en compte toutes les interactions
possibles. L’énergie d’interaction n’est pas une grandeur extensive : ’énergie de 4 molécules qui
interagissent n’est pas strictement égale a 2 fois I’énergie de deux molécules en interaction. Chaque
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molécule interagit avec toutes ses voisines et non deux a deux. Cependant I'intégrale obtenue nous
donne une bonne approximation de I’énergie d’interactions entre les deux interfaces d’un film,
méme si cette approximation devient de plus en plus discutable quand on augmente le nombre
d’interfaces en interaction. Pour une géométrie de film plan d’épaisseur h, cette énergie est donnée

par :

A
EVdW = —W, ao < h< AVdW (128)

Ou A est une constante dite de Hamaker, qui dépend des propriétés macroscopiques des trois
matériaux (substrat, liquide, atmosphere). L’équation (1.28 ) n’est valable que lorsque ’épaisseur
est supérieure a la taille moléculaire ao (sinon il faut prendre en compte le cout en énergie pour
arracher la derni¢re couche moléculaire) et inférieure a Avaw ~ 100 nm (afin de respecter le domaine
de validité de I'équation ( 1.27)).

La constante de Hamaker A peut étre positive ou négative. Dans le premier cas (A > 0), 'énergie
de VAW Evaw(h) est négative mais croissante avec h, par conséquent, un film fin va réduire son
énergie lorsque son épaisseur h va diminuer. Dans ce cas, les interactions de VAW sont attractives,
car les interfaces liquide-solide et liquide-air s’attirent 'une et autre. On dit que le film est instable
car si on le laisse libre, son épaisseur diminue jusqu'a ce que le film se brise pour former des gout-
telettes.

Dans le cas ou A est négatif, Evaw(h) est positive mais décroissante avec h. Nous sommes dans le
cas opposé : le film réduit son énergie en s’épaississant. Les interfaces tendent a se repousser, les
interactions de VAW sont répulsives. Un film libre dans ces conditions sera dit stable, car les inte-
ractions de VAW s’opposent a 'amincissement du film, Pempéchant ainsi de se briser.

ii. Pression correspondante
Les interactions de VAW menent a des forces qui s’appliquent sur des surfaces composées par les
interfaces du liquide. Elles peuvent étre assimilées a une pression qui s’applique sur celles-ci, qui
est égale a la dérivée de I'énergie surfacique Evaw(h) par rapport a I’épaisseur. On appelle cette
pression la pression de disjonction, ou pression de Dertjaguin : I1(h). Ce deuxi¢éme nom est peut-
étre moins trompeur : cette pression peut étre négative ou positive selon le signe de 4 et donc ne
tend pas nécessairement a disjoindre les interfaces.

Historiquement, on mesure cette pression en déterminant énergie a fournir a un film fin pour
qu’il maintienne son épaisseur h. C’est donc 'opposé de la pression ressentie par le film via les
forces a longue portée.

dEyaw A (129)

Dans le cas d’interactions de VAW attractives, A > 0 et [Tvaw est négative. Cela signifie qu’il faut
fournir au film une pression négative pour annuler la pression exercée par les interfaces. Celle-ci
est donc positive, les interfaces s’attirent et appuient sur le film.

Dans le cas contraire d’interactions de VAW répulsives, A < 0 et donc ITyaw est positive. Il faut
fournir une pression supplémentaire au film pour annuler 'effet des forces de VAW, qui appliquent
donc une pression négative sur les interfaces : elles se repoussent.
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iii. Définition de la pression de disjonction
En fait, de facon plus générale, la pression de disjonction est 'opposée de la dérivée de I’énergie
totale du film. §’il y a d’autres forces a longue portée que les interactions VAW, celles-ci doivent
étre prises en compte dans la pression de disjonction, que 'on note [1(h) lorsqu’elle tient compte
de toutes les interactions a longue portée.

B. Constante de Hamaker
La constante d’Hamaker peut étre calculée en prenant en compte des parametres macroscopiques
des matériaux, tels que leur indice de réfraction et leur permittivité électrique. La théorie de Lifshitz
[12] nous permet de prédire la constante de Hamaker pour deux matériaux 1 et 2 interagissant a
travers un film composé d’un matériau 3 (voir Figure 1.4).

1
3
2

Figure 1.4 : Indices des milienx: interagissant dans l'équation (1.30 )

3 & — &3\ (€, — &
A (B3 (B3
4 & t+e&3/\& + &3
| 3hve (nf — n§)(n3 —n3)
8v2 (nf —n$)V2(n5 —nHY2[(nf —n3)V/2 + (nf —n)Y/?]

(130)

&; est la permittivité relative du matériaux i, n; est I'indice de réfraction et ve est la fréquence de
relaxation moléculaire, typiquement dans 'UV et environ égal 2 3.10” s™'. A noter que dans un
milieu de permittivité magnétique nulle (ur = 0), on a n; = (&)?.

Nous pouvons faire quelques remarques sur la formule (1.30). En effet, nous voyons que deux
milieux identiques interagissant a travers un film fin composé d’un matériau différent imposent A
> 0, donc les interactions en jeu sont attractives. Par ailleurs, il est notable que le premier terme de
Péquation (1.30 ) ne puisse dépasser (34)knt, soit a peu pres 3.107" | 2 température ambiante. Pour
des films classiques, le deuxiéme terme est typiquement de ordre de 1072 10 |, et donc domine
le premier terme. A noter que dans certains cas le premier terme peut dominer le second.

Nair 1Ns; (a A=600nm) Nsi02 (2 A=600nm) NpBd (2 A=600nm) Nps (a A=600nm) nppMms
1 3.939+0.02i [13] 1.46 [SOPRA] 1.50 [mesuré] 1.59 [14] 1.4 [15]

€air €si (2 A=600nm) €5i02 (2 A=600nm) €PBd (2 A=600nm) €PS (2 A=600nm) EpPDMS
1 15.5+0.16i [13] 213 2.25 2.53 1.96

Tableau 1.1 : Indices optiques n; et permittivités relatives €; des différents matérianx étndiés dans ce travail.

Les indices optiques et permittivités électriques relatives des polymeres étudiés, ainsi que de la silice,
du silicium et de I'air ont été répertoriés dans le Tableau I.1. Nous reportons dans le Tableau 1.2
les constantes de Hamaker mesurées pour des films composés des 3 mémes polymeres, en consi-
dérant deux substrats possibles : soit un film de polymere posé sur de la silice dans air, ou bien un
film de polymeére posé sur du silicium, toujours dans lair.

Polymére Asio2/polymere/air = Asioz Asi/polymere/air = Asi
PBd 5,34.107" ] 1.9.107]
PS 1,96.107 -2,15.10"]
PDMS -6,71.107" ] -1,62.10"]

Tablean 1.2 : Constantes de Hamaker de différents systémes, composés d’un substrat de silice on de silicium, d’une couche
d’un des trois polymeres que nous étudions, dans une atmosphére composée d'air.
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On remarque que sur la silice, les films de PBd et de PS ressentent des interactions de
VdW attractives contrairement au PDMS qui ressent des interactions répulsives surla silice
et le silicium.

C. Matériaux stratifiés

i. Energie du film

La plupart des expériences de mouillage rapportées dans la littérature sont, comme une partie des
notres, réalisées sur des wafers de silicium ([8], [16]—[41]). Ces substrats sont composés de silicium,
recouvert d’'une couche d’oxyde naturel de quelques nm (typiquement 3), mais qui peut étre plus
épaisse si on lui fait subir un traitement spécifique (jusqu’a quelques centaines de nm). Nous repar-
lerons de cela dans le chapitre II. Lorsque la couche de silice est fine, des interactions sont possibles
entre le silicium sous-jacent et les liquides déposés sur les wafers, a travers la couche de silice.
L’expression de la contribution des forces de VAW a I’énergie surfacique du film s’en trouve donc
modifiée. Il existe des formules approchées donnant cette énergie, pour un substrat de silicium,
recouvert par une couche de silice d’épaisseur esioz, elle-méme recouverte d’un film de polymere
d’épaisseur h, le tout dans une atmosphere composée d’air ([32], [42]):

_ Asioz Asioz — Asi
12mh? 127T(h + esioz)z

Evaw(h) = (L31)
On représente sur la Figure 1.5 les profils Evaw(h) calculés a partir de (1.31) pour des films de
polymeres déposés sur différents substrats, composés de silice pure, de silicium pur, ou de silicium
recouvert par des couches de silice de diverses épaisseurs. Les calculs ont été réalisés pour chacun
des 3 polymeres que nous avons étudiés. Il est important de signaler que ces courbes ne tiennent
pas compte de I’énergie nécessaire pour arracher la derniere couche moléculaire qui impose une
coupure a I’échelle moléculaire. Nous reviendrons sur ce point dans la prochaine partie.

Nous voyons sur Figure 1.5-c que ’énergie correspondant aux forces de VAW s’appliquant sur un
film de PDMS est décroissante avec I'épaisseur du film quelle que soit la composition du substrat.
Les interactions sont répulsives pour ce polymeére.

Par contre, pour les PBd et PS, les profils de Evaw(h) ne sont pas forcément monotones selon
Iépaisseur de silice présente sur le substrat de silicium. Les interactions de VAW sont répulsives
avec un substrat de silicium pur alors qu’elles sont attractives sur de la silice pure. Par conséquent,
il y aura une combinaison des deux effets sur un substrat stratifié silice/silicium. Aux petites épais-
seurs, les interactions avec la couche de silice dominent et les forces de VAW sont donc attractives
(Evaw(h) est croissant). Aux grandes épaisseurs, les interactions avec le silicium dominent et les
forces de VAW sont répulsives (Evaw(h) est décroissant). La position du maximum d’énergie, qui
est épaisseur ou Evaw(h) change de sens de variation, dépend de I’épaisseur de silice : elle est a peu
pres égale a la moitié de celle-ci. Ainsi, sur la Figure 1.5-a, on peut avoir 'impression que la courbe
correspondant au film de PBd sur un substrat de silicium recouvert par 50 nm de silice est confon-
due a la courbe correspondant au substrat de silice pur, mais en fait elle présente un maximum vers
h = 25 nm, ou les énergies de VAW sont tres faibles.

10
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ii. Pression de disjonction
On peut déduire de I'expression de I’énergie du film polymére donnée par 'équation (1.31) Pex-

pression de la pression de disjonction correspondante en la dérivant par rapport a épaisseur h du
film.

dEVdW _ _ASiOZ/poly./Air ASiOZ/poly./Air - ASi/poly./Air
dh 67Th3 67T(h + esi02)3

M) = — (132)
Comme dans le paragraphe précédent, nous représentons en Figure 1.6 les profils de I1(h) pour les
trois polymeéres que nous avons étudiés sur différents substrats.

Dans le cas du PBd et du PS, comme pour Evaw(h), les profils de II(h) ne sont pas monotones car
ily a deux contributions dans les forces de VAW, un terme attractif avec la silice et un terme répulsif
avec le silicium. I1(h) présente donc un maximum a une épaisseur que ’on va noter h;". On calcule
pour le PBd I’évolution de h;” et de I1(h;") en fonction de esioz. On reporte les résultats sur la Figure
1.7.

On y voit que h;” varie linéairement avec esioz mais que la pression de disjonction correspondante
a ce maximum décroit tres rapidement.

Le profil d’énergie et de pression Evaw(h) et ITvaw(h) dépendent trés fortement de I’épais-
seur de la couche de silice présente sur le wafer de silicium et de la nature du polymere.
Pour une épaisseur donnée de PBd et le PS, les interactions de VAW peuvent étre répulsives
ou attractives selon esio2.

11
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Figure 1.7 : Effet de esioz sur br” (a) et de I1(hr”) (b).

3. Autres interactions a longue portée a I'échelle des chaines
de polymere

Nous allons aborder dans cette partie les autres interactions a longue portée mises en jeu a 'échelle
des films de mouillage.

i. Coupure moléculaire

Tout d’abord, il convient de compléter la description de I’énergie du film aux épaisseurs h < ay, ou
ap est une taille moléculaire et ou les interactions de VAW ne dominent pas. Dans cette gamme
d’épaisseur, I’énergie de film est celle qui est nécessaire pour enlever la derni¢re couche moléculaire
sur le substrat. A ces tres faibles épaisseurs, on ne peut plus considérer les molécules dans un état
dense, chaque molécule interagira moins avec ses voisines et plus avec le substrat et 'atmosphere :
les interactions sont totalement modifiées de maniere complexe. Il n’existe pas a notre connaissance
de littérature sur le sujet.
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I.3. Autres interactions & longue portée a I'échelle des chaines de polymere

Cette contribution supplémentaire entraine I'existence d’une longueur de coupure a I’échelle molé-
culaire. Elle rend compte de ce que lorsque h = 0, le film n’existe plus. Il se crée une interface
solide-air, et les interfaces liquide-air et liquide-solide n’existent plus. Comme il n’y a plus de film,
il n’y a pas d’autres interactions. I’énergie d’un film inexistant (h = 0) est par conséquent donnée

pat :
Efim(Mn-o =Vso =¥t =V =S (133)

L’équation (1.33) nous permet de prédire lallure générale de la coupure dans le profil d’énergie.
Dans le cas d’un film composé de molécules simples ou seules les interactions de VAW agissent sur
le film, Emm(h) s’écarte de Evaw(h) seulement lorsque h < ap la dimension caractéristique d’une
molécule, et converge vers S lorsque h @ 0 comme D'illustre 1a Figure 1.8.

Egim(h)

I

e

Figure 1.8 : Présence d’une conpure moléculaire

ii. Entropie des chaines

De plus, lorsque 'on étudie des films de polymere, il faut tenir compte des dimensions caractéris-
tiques des chalnes de polymere, beaucoup plus grandes que des molécules simples comme I’eau.
Les changements d’entropie des chaines de polymeére dans des films d’épaisseur nanométrique peu-
vent étre du méme ordre de grandeur que les énergies d’interaction de VAW et avoir une portée
comparable. Il faut donc prendre en compte ces effets supplémentaires dans ’énergie du film de
liquide.

Colby et al. ont calculé I’énergie libre d’une chaine idéale de polymere isolée et confinée entre deux
plaques séparées d’une épaisseur h (équation 3.51 de la référence [43]) :

2

. R
Fidéal ~ k,T. (70) (134)

Ou kp est la constante de Boltzmann, et Ry N/2.b la distance bout 2 bout d’une chaine idéale, b
¢tant la longueur du segment de Kuhn, qui représente la plus petite échelle de longueur a partir de
laquelle la chaine polymere peut étre considérée comme un enchainement libre de maillons.

Le cas particulier du fondu de polymere a été étudié par Ausserré [44], qui trouve une expression
de I’énergie de confinement légerement différente :

RZ
FIow ~ kyT. <ﬁ> (135)
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Nous pouvons noter que ces deux expressions sont équivalentes lorsque I’épaisseur de confinement
h est de 'ordre de la longueur du segment de Kuhn b. Nous verrons par la suite que nous sommes
dans ce cas dans les films précurseurs.

Notons aussi que Feonr tend vers 0 des que Iépaisseur h du film dépasse le rayon a du tube de
reptation, de 'ordre de quelques nm, par effet d’écrantage [45]. L’équation (1.35) n’est donc va-
lable que pour les tres petites épaisseurs.

Pour déterminer 'énergie surfacique Econs correspondante dans un film composé de chaines isolées
(ce qui est a priori le cas lorsque le confinement est de Pordre de b, les chalnes ne pouvant pas
s'interpénétrer), il faut diviser cette énergie par la surface caractéristique qu’occupe une chaine iso-
lée et confinée, soit Ry?, la taille caractéristique d’une chaine idéale confinée ne variant pas par
rapport a une chaine libre, les 3 composantes spatiales d’une marche aléatoire a laquelle les chaines
idéales obéissent étant indépendantes :

E _ Fconf - ka 136
conf — " 52 T T12 .

Rg b2 ( )
Dans le cas du PBd, ou b = 1 nm (d’apres [43]), a 20°C, pour un film confiné a 1 nm, Péner-
gie de confinement Ec. liée 2 la perte d’entropie des chaines égale 2 3.10° J/m?. Elle est
indépendante de la longueur des chaines.

A. Retour sur les conditions de mouillage
Le raisonnement que nous avons tenu en partie 1.1 ne tient pas compte des éventuelles interactions
a longue portée que nous avons décrites dans les deux parties précédentes.

Brochard-Wyart et al. [30] ont proposé une théorie prédisant comment ces interactions a longue
portée modifient I’étalement. Ces auteurs ne considerent que les forces a longue portée de Van der
Waals [12] sur un substrat homoggne, et une coupure moléculaire lorsque h < ap :

Efim(h) = h > ag ;lilré[Efilm(h)] =S (137)

12mh?’
Ensuite, selon les signes de 4 et de S, il est possible de décrire non pas deux régimes de mouillage
comme décrit en partie 1.1, mais trois :

- Le mouillage total (Conditions : § > 0 et A < 0) : a ’équilibre, le substrat est recouvert d’un film
de liquide, d’une épaisseur dépendante des interactions a longue portée et fixée par le volume initial
de liquide et la surface du substrat.

- Le mouillage partiel (Conditions : S <0 etA < 0ouS <0, |S] est élevé et A > 0) : a équilibre,
le substrat est recouvert de calottes sphériques ayant un angle de contact donné. Ailleurs que sous
les calottes sphériques, le substrat est nu.

- Le mouillage pseudo-partiel (Tous les autres cas: A > 0etS>0oud > 0,5 < 0 et |S| faible) :
aI’équilibre, des calottes sphériques (ayant un angle de contact macroscopique fixé) coexistent avec
un film de liquide, d’une épaisseur dépendante de Efim(h). A noter que si le volume total de liquide
sur le substrat est inférieur a celui du film nanométrique recouvrant toute la surface du substrat, il
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l.4. Mouillage en tenant compte des interactions a longue portée

n’y aura pas de goutte macroscopique a I’équilibre. Le volume de transition sera explicité par la
suite.

Dans le cas des substrats stratifiés, les interactions de VAW ne sont pas décrites par une seule
constante de Hamaker (voir équation (1.32)). Les conditions définissant le type de mouillage sont
plus générales :

- Le mouillage total : S > 0, interactions a longue portée strictement répulsives.
- Le mouillage partiel : S < 0 et interactions de VAW majoritairement attractives.

- Le mouillage pseudo-partiel : S > 0 ou S < 0 et | S| faible, avec des interactions de VdW ayant
une partie attractive.

Dans notre étude portant sur des fondus de PBd, PS et PDMS sur des wafers de silicium recouverts
de différentes épaisseurs de silice, S sera toujours positif et grand (de 'ordre de 100mN/m, voir
paragraphe I1.1.A.vi). On peut donc supposer qu’on observera des situations de mouillage total ou
pseudo-partiel.

D’apres les prédictions des termes de VAW représentés sur la Figure 1.5, on peut a ce que
le PDMS, qui présente des interactions purement répulsives, soit systématiquement en
situation de mouillage total.

En revanche, le PBd et le PS sont supposés présenter une partie attractive aux faibles épais-
seurs. Selon la position de la coupure moléculaire par rapport a ce changement de signe
des interactions a longue portée et selon I’épaisseur de la couche de silice, on peut s’at-
tendre a observer des situations de mouillage pseudo-partiel. Notons que ce type de
mouillage n’a jamais été observé dans la littérature (a notre connaissance) sur des systémes
aussi simples, un traitement de greffage chimique du silicium a été utilisé pour obtenir ce
régime ([40], [47]) ou alors des chaines de polyméres ayant une structure complexe (étoile
[17] ou copolymeéres [48]).

B. Etats d'équilibres de gouttes déposées sur un solide en condi-

tions de mouvillage total ou pseudo-partiel.
Brochard-Wyart et al. [30] ont décrit les états d’équilibre dans les différentes conditions de mouil-
lage. Nous allons dans cette section les décrire pour le mouillage total et le mouillage pseudo-partiel.

i. Cas du mouillage total
L’état d’équilibre est un film de liquide, qui ne recouvre d’ailleurs pas forcément toute la surface du
substrat. Dans le cas ou le substrat est de dimension infinie, le liquide ne pourra pas recouvrir la
totalité de sa surface. I’état d’équilibre sera donc une crépe en équilibre avec du substrat nu.

Soit A la surface de cette crépe, et h son épaisseur. L’énergie libre F(4h) de celle-ci correspond
d’une part a Pénergie (--4.S5) nécessaire a la création des interfaces entres les différentes phases et
d’autre part a énergie associée aux interactions a longue portée. Elle est égale a :

F(A4h) — Fsurface nue = —A.S + A~Efilm(h) (L38)

La variation de cette énergie est donnée par :

dF = =S.dA+ Epym(h)dA— ATI(h)dh (139)
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Par ailleurs, le volume de liquide V; étant supposé constant, on a :
V, = Ah (140)
h.dA= — Adh (141)

Nous pouvons maintenant a partir des équations (1.39) et (1.41) en déduire une expression de
Ysim, une tension de surface effective prenant en compte, en plus de la tension de surface classique
Y, la contribution des forces a longue portée.

d0F
<ﬂ) = Yrim t Vst — Ysv (142)
oF
Yritm = (ﬁ) — Vst —Vsw) =V + Efilm(h) + h.11(h) (1.43)

Par ailleurs, nous pouvons déduire de F I'épaisseur de la crépe a Péquilibre :

oF dA dA (144 )
ﬁ =0= —S% + Efilm(h) % - AH(h)

Les solutions de cette équation différentielle (1.45) nous donnent la ou les épaisseurs possibles
des films de liquide a I’équilibre. Elle(s) peut (peuvent) étre retrouvée(s) par construction (voir les
exemples ci-dessous, en Figure 1.9), il s’agit de 'épaisseur au(x) point(s) d’interception de la (les)
tangente(s) a la courbe de Epim(h) interceptant 'axe des ordonnées a S (voir Figure 1.9)

Erilm

Figure 1.9 : Exemples tirés de |30] de la détermination de by sur des profils de Eg(h) correspondant an mouillage total.

Dans le cas ou plusieurs épaisseurs sont solutions, h; peut prendre deux valeurs possibles. Notons
qu’il est également nécessaire, afin que I’équilibre soit stable, que [49] :

0%Efiim (146 )
Y% >0

Ainsi, dans de deuxieéme exemple donné sur la Figure 1.9, h; est une épaisseur d’équilibre stable.

Dans le cas ou la surface du substrat est finie et de surface inférieure a celle (qui dépend du volume
de liquide déposé) de la crépe d’épaisseur hi, 'état d’équilibre ne correspond plus au cas du liquide
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l.4. Mouillage en tenant compte des interactions a longue portée

au contact d’une surface nue. Dans ce cas, la goutte va constituer un film homogene d’épaisseur
fixée par la géométrie du probleme.

ii. Cas du mouvillage pseudo-partiel

Ici, la situation est différente : dans 'approche de Brochard-Wyart et al., deux cas sont distingués,
soit il n’y a pas suffisamment de liquide pour recouvrir d’un film de mouillage toute la surface du
substrat, et dans ce premier cas, le film s’étale et vide la goutte avant d’avoir recouvert le substrat.
L’état d’équilibre est identique a celui du mouillage total. Dans le second cas, il n’y a pas assez de
liquide, et I’état d’équilibre est une goutte macroscopique coexistant avec son film précurseur. Il 'y
a donc une relation supplémentaire qui impose un équilibre de pression entre la goutte et le film.
Nous allons traiter chacun de ces deux cas a part.

a. Cas des faibles volumes de liquide

Lorsque I’état d’équilibre est un film avec la surface nu du substrat, on détermine son épaisseur en
minimisant ’énergie de la crépe, afin d’obtenir son épaisseur h; a I’état final, égale a la solution de
Iéquation (1.45). Cet état d’équilibre n’est possible que si le film de mouillage est a I’équilibre
thermodynamique, donc d’épaisseur hy, et ne peut recouvrir toute la surface du substrat sans vider
la goutte. Ce cas est équivalent a celui du mouillage total sur un substrat de taille infinie, décrit dans
le paragraphe précédent. Nous illustrons la détermination de h; pour les faibles volumes en mouil-
lage pseudo-partiel sur la Figure 1.10.

Eriimé

EFiIm+

S

Figure 1.10 : Exemples de déternination de by sur des profils de Ej(h) correspondant aux gouttes de faible volume en
monillage pseudo-partiel (équilibre entre film et surface nue).
b. Gros volumes de liquide : film de movillage
Lorsqu’il y a suffisamment de liquide pour que le film précurseur recouvre la surface du substrat,
il y a un équilibre entre un film et une goutte. A I’équilibre, la pression dans la goutte et dans le film
sont égales et quasi-nulles (on néglige ici la pression de Laplace dans la goutte, dont on va montrer
qu’elle est en général négligeable en pratique dans la partie suivante).

On en déduit que la pression de Derjaguin est également nulle. I.’épaisseur du film est donc
donnée par la position du minimum h; dans le profil d’énergie du film Epm(h).

Dans le cas du mouillage partiel, I'angle de contact est donné par la relation de Young-Dupré (1.5 ),
déterminée a I'aide de I’équilibre des forces horizontales au niveau du coin de la goutte, en contact
avec le substrat.
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&
Erilm
EFiIm 4
S
0
S

Y(c0s0cq-1)

Y(c0s0cq-1)

Figure 117 : Exemples de détermination de by sur des profils de Ef,(h) correspondant aux gouttes de grand volume en
mouillage psendo-partiel (équilibre entre film et goutte macroscopique).
Cependant, dans le cas du mouillage pseudo-partiel, I'angle de contact macroscopique est modifié
de par la présence du film de mouillage d’épaisseur h;. Le coin de la goutte n’est pas en contact
avec le substrat mais avec son propre film. Il faut donc modifier la relation de Young-Dupré.

En effet, au niveau de la ligne de contact entre la goutte et le film, I’équilibre des forces horizontales
devient :

Yritm = Y €COS Heq (147)

Ou ypmest la tension de surface liquide-vapeur effective au niveau du film nanométrique, donnée
par I’équation (1.43). A Iépaisseur h = hy la pression de Derjaguin est nulle. Par conséquent, on

a:
Yrum =V + Eriygm(hy) (148)

Nous pouvons en déduire 8,4 grace a 'équation (1.47) :
y (cos Oeq — = Efilm(hl) (149)

Et ainsi toute la géométrie de I’état d’équilibre est déterminée : une goutte coexiste avec un film
d’épaisseur h; correspondant au minimum d’énergie Efm(h) et se raccorde avec le film précurseur
avec un angle O fixé par 'équation ( 1.49).

A noter que les conditions de mouillage pseudo-partielles ont été observées expérimentalement a
quelques reprises ([17], [46]—[48]).

Il est important de noter que ces résultats ne sont valables qu’a I’état d’équilibre. Celui-ci,
y compris ’angle de contact de la goutte microscopique, dépend de P’allure du profil
d’énergie des interactions a longue portée, qui agissent a ’échelle du film précurseur.

Nous signalons que la dynamique des gouttes s’étalant sur des substrats en conditions de mouillage
pseudo-partiel est supposée suivre la loi de Cox-Voinov([10], [11]), proche de I’équation (1.20),
adaptée au mouillage partiel :

1%

63 — 63, =Fl (150)
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En pratique, dans le cas du mouillage partiel, cette loi n’est pas toujours vérifiée lorsque la vitesse
de la ligne de contact est faible, en raison d’inhomogénéités de surface provoquant 'accrochage de
la ligne triple et une hystérese de I'angle de contact [46]. Dans le cas du mouillage pseudo-partiel,
la présence du film précurseur masque les inhomogénéités de surface, mais une hystérese subsiste-
rait par I'effet du film précurseur sur le raccord.

C. Autre approche: Influence de la pression de Laplace

Une autre approche pour décrire I’équilibre a été adoptée par Churaev [50] et reprise par Yeh et al.
[51] et Starov plus tard [52]. Ils considerent également un équilibre entre une goutte de liquide sur
un substrat (ou le ménisque dans un capillaire) et un film de mouillage (donc des conditions de
mouillage pseudo-partiel). A ’équilibre, les pressions sont égales dans le film et dans la goutte. La
différence avec les travaux de Brochard et al., c’est que la pression dans la goutte n’est pas consi-
dérée comme égale a la pression atmosphérique : on considere la pression de Laplace (parfois
appelée pression capillaire) liée a la courbure R, de Iinterface liquide/air de la goutte :

2.y (151)
p, ===

A Péquilibre, la pression dans la goutte est donc Pam + Pi. Par ailleurs, le film a une courbure nulle,
et son épaisseur est homogene. IT étant la pression qu’il faut fournir au film pour que son épaisseur
ne varie pas, cela signifie que dans le film, la pression est Paum-I1. Par conséquent, lorsque la goutte
est a ’équilibre sur son film, on a:

M(hy) = -P, (152)

I1(h1) n’est donc pas nul lorsque la goutte est en équilibre sur son film et I’équilibre dépend de la
pression de Laplace dans la goutte.

Par ailleurs, au niveau des forces capillaires, la projection horizontales de I’équilibre des forces nous
donne (d’apres Pexpression de ysim donnée en (1.43)) :

Y + hi.11(hy) + Efym(hy) =y cos 6, (I53)

D’apres la définition de IT :

o)

—Efum () + Epym(hy) = f nh)dh (154)
hi

Efim(o0) étant nulle (les forces de longue portée ont une portée limitée), on a donc une équation de
I’équilibre entre une goutte macroscopique et un film de mouillage :

o)

y(cos 6, — 1) =h,.TI(h) +f n(h)dh =1 (155)
hi

cos(Beq) étant nécessairement inférieur a 1, on en déduit une condition pour qu’une goutte macros-
copique puisse coexister avec son film :

o)

By TI(hy) + f M(h)dh =1<0 (156
hq
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Cette équation est équivalente a celle démontrée par Brochard et al. (voir équation (1.49)), sauf
qu’ici la pression de Laplace n’est pas négligée et II(h1) n’est pas nulle. Cest particulicrement per-
tinent lorsque 'on étudie une géométrie d’écoulement qui impose une valeur absolue de pression
de Laplace importante, telle qu’un ménisque dans un pore de faible rayon.

11 faut également respecter la condition énoncée dans I’équation ( 1.46 ), qui peut étre réécrite de la

facon suivante :

dll (L57)
TR <0
dhlp_p,

Géométriquement, il est possible de vérifier facilement si ces deux conditions sont remplies. Par
exemple, pour le profil de pression de Derjaguin représenté en Figure 1.12, on considere un équi-
libre entre une goutte et un film de mouillage. La courbure de la goutte va imposer une pression P,
= -P, dans le film de mouillage (voir Figure 1.12). Deux épaisseurs de films sont possibles (points
P; et Py’), mais seul le point P; correspond a un équilibre stable (condition de I’équation (1.57)).
La seule épaisseur de film pouvant étre en équilibre avec une goutte de telle courbure est donc
I’épaisseur notée he sur la Figure 1.12. Dans ce cas, I = (S.) - (S-) + Peh. (voir Figure 1.12). Ici un
angle de contact existe car I'aire I < 0. I’angle contact a I’équilibre sera d’autant plus élevé que la
différence des aires négatives et positives sera grande.

I
..l
AR
p R N ¥ rmax h
e ; ,\\n\:\::::;:p ’
1SRy Fa
ety
Al
X
I |- ————

Figure 1.12 : Tiré de |52] Deterrmination graphique de 1, nous donnant I'angle de contact a I'équilibre d’apres I'équation
(L55).
Sur le méme exemple, si on considere un ménisque dans un tube capillaire, son interface a une
courbure négative. Dans ce cas, la pression capillaire sera également négative, et il faut donc se
placer sur le profil de la pression de disjonction a une pression positive (point P»). Dans ce cas, |
peut étre positif et il est impossible d’aprés cette théorie qu’un équilibre se produise entre une
goutte et un film de mouillage. C’est ce qu’a étudié¢ Garoff et al.[53] de manicre théorique : il a
déterminé le nombre de points d’inflexion que peut présenter un profil d’épaisseur en fonction des
conditions de mouillage et de la pression capillaire. Par exemple, le profil schématisé sur la Figure
1.13 possede trois points d’inflexion, et seules les conditions de mouillage pseudo-partiel, avec une
pression de Laplace positive permet 'observation d’un tel nombre de points d’inflexion a I’équi-

libre.
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Figure 1.13 : Llustration tirée de |53 mettant en évidence les 3 points d'inflexion présents lorsqu’une goutte est en équilibre
avec son film précurseur.
En pratique, cet effet n’intervient que pour des rayons de courbure extrémement faibles. En pre-
nant par exemple h; = 1 nm, et A = 5,3.107' ], on obtient un effet de la pression capillaire lorsque
2y/Rc ~ II(h1), donc lorsque R ~ 100 nm.

Nous retiendrons seulement que P’état d’équilibre (hy, 6.,) dépend, en plus des interac-
tions a longue portée, de la géométrie de ’écoulement et de la pression de Laplace dans
le liquide, dont le signe peut varier, et dont la valeur absolue peut étre élevée dans les
tubes capillaires de tres petites dimensions.

D. Dynamique des films de mouillage
Apres le dépot d’une goutte sur un substrat en mouillage total ou pseudo partiel, le film précurseur
se déploie au-devant de la goutte. Il a été observé expérimentalement sur des polymeres en mouil-
lage total [19], [20], [54], [55] que sa longueur L varie en /2. Il obéit donc a une cinétique diffusive,
et on peut définir un coefficient de diffusion effectif, comme dans I’équation ( 1.58 ). Il n’existe pas
d’étude de 'avancée du précurseur en mouillage pseudo-partiel a notre connaissance.

L= W/Deff t (158)

Cazabat et al. se sont également intéressés a la variation du coefficient de diffusion en fonction de
plusieurs parametres.

D’abord, ils ont étudié la variation de Deglié a 'avancée d’un film précurseur de PDMS (en mouil-
lage total) en fonction de la masse molaire M, des chaines, et en fonction de 'humidité relative
([19], [20]). 1Is trouvent que Deg varie en M, en atmosphere séche, et Dey est indépendant de la
masse des chaines en atmosphere humide.

Ils ont plus tard [55] étudié la variation de Deg pour des films précurseurs de PDMS sur des substrats
dont la surface a été traitée afin de modifier le parameétre d’étalement S. Ils y trouvent que Deg(S)
présente un maximum. Si S est trop faible, il ne se forme pas de film, et s’il est trop élevé, les
molécules ont trop d’affinités avec la surface, et leur mobilité est réduite, ce qui réduit Deg.

Plus récemment, Mate [37] a été le seul a notre connaissance a mesurer des dynamiques d’avancée
de films précurseurs plus lentes, en t%3 ou t%4, pour des films précurseurs de PDMS, TEHOS,
squalane, et Fomblin (huile fluorée) sur des wafers de silicium oxydés.

E. Second film de mouvillage
Lorsqu’une goutte s’étale en formant un film précurseur, il a déja été prédit et observé pour des
fondus de polymeére en mouillage total une structure plus complexe que celle schématisée sur la
Figure 1.3. Il peut se former un raccord atypique entre la goutte et le film précurseur, appelé « pied »,
ou film secondaire, tel que schématisé par Bruinsma[56], comme illustré en Figure 1.14. L’existence
de telles structures en conditions de mouillage pseudo-partiel n’a pas été étudiée.
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Figure 1.14 : Tiré de |50), schéma du pied, on film secondaire

Brochard et de Gennes[57] ont mis en évidence ce « pied » entre la goutte et le film précurseur, qui
peut apparaitre lorsque les chaines glissent sur la surface. Le « pied » est une zone en surpression,
nécessaire pour pousser le film précurseur, dont I’épaisseur varie comme la longueur des chaines.
Bruinsma[56] a plus tard complété la description, en modélisant ’écoulement en fonction de la
mobilité des monomeres au niveau du substrat par rapport a leur mobilité en masse. Lorsque les
monomeres peuvent glisser au niveau de la surface, la description de Brochard et de Gennes est
théoriquement confirmée par Bruinsma et I’épaisseur du « pied » est proportionnelle a la masse
molaire des chaines. Par contre, lorsque les chaines ne glissent pas et s’adsorbent a la surface, il se
forme un film secondaire différent, dans lequel des chaines mobiles reptent a I'intérieur du réseau
formé par les chaines adsorbées. Dans ce cas, épaisseur du film secondaire est proportionnelle au
rayon de giration Ry des chaines, et donc varie en M,1/2.

Ensuite, Léger et al.[25], [26] ont observé des films secondaires simples de PDMS sur des wafers
de silicium, en mouillage total. Ils observent des films secondaires uniquement sur des fondus en-
chevétrés. I.’épaisseur du film secondaire varie en M,'/?2 donc comme Ry. L.a dynamique d’avancée
du film secondaire suit également une loi de diffusion, et son épaisseur est donnée par une équation
caractéristique de la diffusion. Les coefficients de diffusion Dz mis en évidence par 'avancée du
film secondaire (et par 'analyse de h(x) au niveau du front de celui-ci) varient avec la masse molaire
en M, 23, c'est-a-dire avec la méme variation que le coefficient d’autodiffusion des chaines, décrivant
la dynamique du centre de masse d’une chaine qui repte en volume. Ainsi, dans la littérature res-
treinte sur les films secondaires, les interprétations se limitent a un effet dynamique d’avancée de
pelotes Gaussiennes.

Cazabat et al.[17] ont quant a eux observé des structures de film de mouillage complexes évoquant
les films secondaires, qu’ils appellent films stratifiés, en marche d’escalier. Nous reportons le profil
d’épaisseur qu’ils ont observé avec des fondus de tetrakis(2-ethyl-hexoxy)-silane (TEHOS), un po-
lymeére en étoile, sur la Figure 1.15. Ils expliquent la formation de telles structures par le fait que les
chaines étoilées s’ordonnent en une phase de type smectique. Le profil d’énergie est dans ce cas
supposé présenter plusieurs minima correspondant aux couches ordonnées successives. Avec les
polymeres que nous étudions dans ce travail (PBd, PS, PDMS), on ne s’attend pas a avoir une telle
structuration ordonnée. Dalnoki-Veress et al. [48] ont également observé ce genre de structure fine
de film de mouillage.

Figure 1.15 = Tiré de |17, profil d’épaisseur de liguide lors de écontement de TEHOS sur un wafer de silicium oxydeé. For-
mation d'un film stratifi.
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5. Imbibition de poreux

Nous allons dans ce travail conduire quelques expériences d’imbibition spontanée de goutte dépo-
sées sur des substrats poreux. La goutte se vide dans les pores du substrat.

Figure 1.16 : Schéma de I'imbibition spontanée d’une gontte sur un substrat porenx

De tels systemes n’ont que tres peu été étudiés a notre connaissance. Brochard et al. [58] ont tra-
vaillé sur un systéme relativement proche. Ils déposent une goutte sur une membrane poreuse, et
appliquent une différence de pression entre les deux extrémités de la membrane. La goutte est ainsi
aspirée dans les pores de la membrane. Ainsi, 'imbibition n’est pas spontanée mais forcée.

Ils ont mis en évidence une évolution du rayon de la base de la goutte ry et de 'angle de contact 6
qui suit deux régimes bien distincts. Tout d’abord, la goutte est dans un régime dit « bloqué », ou
laligne de contact ne se déplace pas, donc ry est constant, et 8 diminue. Puis dans un second temps,
lorsque 8 atteint ’'angle de reculée 6, du systeme. A ce moment-1a, la goutte atteint un deuxicme
régime, dit « débloqué », ou le rayon de la goutte ry diminue a 8 constant égal a 6,. Ces deux régimes
sont représentés sur la Figure 1.17 et traduisent simplement I’existence d’une hystérése de mouillage
de la goutte sur le substrat poreux.

) o\

(=222 V//////

rg —

Figure 1.17 : Illustration tirées de |58). a) Le régime blogué. b) 1.e régime déblogué

Il a été mis en évidence qu’une goutte absorbée par un substrat poreux suit deux régimes.
Tout d’abord son volume diminue a r, constant et 6 décroissant (régime bloqué¢), puis dans
un second temps, r; décroit et 6 reste constant (régime débloqué).

6. Questions ouvertes

En ayant connaissance de 1’état de ’art, nous avons lors de nos travaux tenté de répondre aux
y )
questions suivantes :

* Conditions de movillage

La surface de la silice est de haute énergie, par conséquent, le parametre d’étalement S est @ prior
positif quel que soit le polymere déposé sur la silice. De plus, sur un wafer de silicium oxydé, les
interactions de VAW sont purement répulsives dans le cas d’un film fin de PDMS, et ont une partie
attractive aux petites épaisseurs de film, et une partie répulsive aux grandes épaisseurs pour le PBd
et le PS. Par conséquent, si les interactions de VAW dominent les interactions a longue portée, on
sattend a étre en conditions de mouillage total avec le PDMS, et en conditions de mouillage
pseudo-partiel pour le PBD et le PS. Nous allons vérifier cette hypothese.

23



l. Bibliographie

« Profils d'énergie des interactions a longue portée

Nous allons également étudier s’il est possible de déterminer les profils d’énergie des interactions
a longue portée Epm(h) et de pression de Derjaguin II(h), ou au moins discuter de leur allures a
l'aide d’observations d’étalement de gouttes et d’observations de I'avancée de films de mouillage,
pour plusieurs longueurs de chaines de PBd, épaisseurs de couche de silice couvrant les wafers de
silicium et humidités relatives.

« Energie liée au confinement des chaines

Les chaines de polymeére sont des molécules de grandes dimensions, du méme ordre que I’épaisseur
attendue des films de mouillage. Par conséquent, il existe une composante liée a la perte d’entropie
des chaines confinées, et a d’autres effets que les forces de VAW dans I’énergie surfacique du film
Efim(h). Nous verrons s’il est possible de les quantifier en observant des gouttes s’étaler sur la silice,
et en observant 'avancée des films de mouillage.

e Géométrie de la goutte

11 est décrit dans la littérature que dans le cas du mouillage pseudo-partiel, 'état d’équilibre entre la
goutte et son film de mouillage dépend du volume de liquide déposé, mais également de la courbure
de la goutte (et donc de la pression de Laplace dans celle-ci). Nous allons vérifier 'impact qu’a la
géométrie de la goutte sur I'état d’équilibre.

» Structure des films de movillage

11 a également été rapporté dans la littérature 'existence de structures complexes de films de mouil-
lage, présentant plusieurs épaisseurs. Nous allons observer la structure fine de films de mouillage
autour de gouttes de PDMS, PBd ou PS, sur des substrats de silicium recouverts d’épaisseurs de
silice variable.

 Dynamique de la goutte dans le cas du mouillage pseudo-partiel.

A notre connaissance, la cinétique d’étalement d’une goutte sur un substrat lisse en mouillage
pseudo-partiel n’a jamais été décrite. Nous allons tenter de la caractériser.

* Dynamique du/des films de mouillage

Il est généralement décrit dans la littérature que les films de mouillage (film précurseur ou film
secondaire) avancent sur le substrat avec une cinétique diffusive. Nous allons observer comment
se situent les films de mouillage du PBd par rapport a ces observations.

* Imbibition spontanée

A notre connaissance, ce qu'impliqueraient les conditions de mouillage pseudo partiel et la forma-
tion de films de mouillage sur 'imbibition spontanée de liquide dans un substrat poreux n’a jamais
¢été étudié. Il n’y a pas non plus d’étude, lorsque la dimension des pores est proche de I’épaisseur
des films de mouillage, de P'effet du confinement dans les pores sur les films précurseurs et/ou
secondaires. Nous allons dans ces travaux tenter d’éclaircir ces deux points.
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Chapitre Il

Matériel et methodes

A. Polybutadiene (PBD)

i. Caractéristiques
Tous les fondus de polybutadi¢ne utilisés dans cette étude proviennent de Polymer Source (Ca-
nada). Ils sont constitués d’'un mélange de conformations 1,4 cis, 1,4 trans et 1,2 qui sont

]LtC\H;, H,C c\ //c
HC=cH

HC
“““CH2

représentées ci-dessous.

1,4 cis 1,4 trans 1,2

Figure 11.1 : Conformations du PBd.

Afin de caractériser précisément les polymeres présents dans les échantillons de polybutadiéne,
nous avons effectué les analyses décrites ci-dessous.

ii. Dimension des chaines de PBd

a. Distribution en masse

Afin de vérifier les masses annoncées par Polymer Source, et mesurer la polydispersité des chaines,
nous avons effectué¢ des chromatographies par perméation de gel (GPC pour Gel Permeation
Chromatography) sur les échantillons. Cette technique, également appelé chromatographie d’ex-
clusion stérique (SEC, pour Size Exclusion Chromatography) permet de séparer des
macromolécules en phase liquide, notamment en fonction de leur taille. Deux exemples de chro-
matogrammes sont reproduits sur la Figure I1.2 pour les PBD de masse molaire 1926 g/mol et
5800 g/mol.

Les longueurs moyennes des chaines mesurées figurent dans le tableau suivant, ainsi que 'indice
de polymolécularité IP (voir équation (1I.1) qui traduit la largeur des distributions en masse des
chaines.

IP = — (IL1)

On observe que la plupart des échantillons sont dotés d’une population dont la longueur des
chaines est centrée sur une unique valeur moyenne de taille, mais certaines présentent une bidis-
persité, avec deux populations en taille tel le PBD 5800 (Figure 11.2 a droite).

Il 'y a parfois des écarts importants avec les masses annoncées par le fournisseur. La polydispersité
reste cependant réduite, a 'exception des échantillons a 5800 g/mol et 19500 g/mol, dotés de deux
tailles de chaines différentes.
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Figure 11.2 : Chromatogrammes d'exclusion stérique des polybutadiénes de masse 1926 g/ mol (a ganche), et 5800 g/ mol (a

droite). Le premier présente un unique pic, traduisant une population en taille centrée sur une seule valenr et peu dispersée. 1e

second présente un épanlement a un volume de rétention plus bas gue celui de centre du pic principal, traduisant 2 populations
de longuenrs de chaine.

Caractéristiques données Caractérisation GPC
par Polymer Source
Reference Mn annonce P Mn mesuré | Mw mesuré IP mesuré Population(s)
(g/mol) (g/mol) | (g/mol)

P2694-Bd 900 1.11 897 982 1.09 Unique
P2299-Bd 1900 1.08 1926 2050 1.06 Unique
P2070-Bd 3200 1.05 2730 3225 1.18 Unique
P4597-Bd 4900 1.07 5791 6400 1.11 Unique
P5529-Bd 5000 1.09 5800 6350 1.09 Deux
P6115-Bd 5900 1.06 5390 5750 1.07 Unique
P1962-Bd 8800 1.04 8170 8480 1.04 Unique
P4171-Bd 9000 1.04 9130 9300 1.02 Unique

PBd#8 11700 1.04 13075 13512 1.03 Unique

PBd#7 13700 1.04 19500 22040 1.13 Deux
P4979-Bd 32500 1.03 37120 38200 1.03 Unique
P10053-Bd 1200000 1.18 non mesuré | non mesuré | non mesuré | non mesuré

Tablean 11.1 : Masses molaires moyennes en nontbre et en masse des PBD enployés.

b. Composition conformationnelle
La composition relative des différentes conformations possibles au sein des chaines PBD a été
déterminée par résonnance magnétique nucléaire du proton (RMN 'H). On mesure Pintensité des
massifs associés aux protons impliqués dans les doubles liaisons CH=CH pour les conformations
1,4 et CH,=CH pour la conformation 1,2 qui apparaissent a des déplacements chimiques ¢ dis-
tincts, indiqués sur la Figure 11.3 :

a b Cc
a a d
2 H H, .
“HoeH, HeH-c_ _c Ein
/
HC=CH H 240 4 | m
HC =~
b b a ~CH
e
is frans f

O 14 =538 ppm 0p 14 1rans =545 ppmr 0012= 5.6 ppm 01,2 =5 ppm
Figure 11.3 : Déplacements chimiques des protons alléniques pour les différentes conformations du PBd.

La Figure I1.4 présente un exemple de spectre RMN mesuré sur ’échantillon P4171-Bd de masse
molaire M,= 9130 g/mol.
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Figure 11.4 : Spectre RMIN "H du P4171-Bd
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On obtient ainsi les fractions suivantes pour chaque échantillon :

Caractérisation GPC Caractérisation RMIN Dimension chaines
Reference M(r;;nn:;re M(v;;nn:gte 1P ZOZ % 1,4 cis % 1,4 trans <R¢?>1/2 (nm) Rg (nm)
P2694-Bd 897 982 1.06 | 27 56 17 2.8 1.15
P2299-Bd 1926 2050 1.18 12 48 40 42 1.7
P2070-Bd 2730 3225 1.11 10 49 41 5 2
P4597-Bd 5791 6400 1.09 9 46.5 44.5 74 3
P6115-Bd 5390 5750 1.07 10 48.5 415 7.1 2.9
P5529-Bd 5 800 6350 1.09 | 125 455 42 7.4 3
P1962-Bd 8170 8480 1.04 | 85 47 445 8.8 3.6
P4171-Bd 9130 9300 1.02 9 45 46 9.3 3.8
PBd#8 13075 13512 1.03 12 47 41 11 45
PBd#7 19 500 22040 113 | 85 46.5 45 13.6 5.5
P4979-Bd 37 120 38200 1.03 | 85 46.5 45 18.8 7.6
P10053_Bd 1200 000 1416 000 1.18 6 59 35 107 438

Tablean 11.2 : Caractéristiques des chaines de PBd.

Sauf pour la masse molaire la plus faible, la concentration en conformation 1,2 est égale a 9% *
3% et les fractions de 1,4 cis et 1,4 trans sont trés proches, autour de 45% en moyenne.

c. Rayon de giration
Nous avons également rapporté dans le Tableau I1.2 la distance bout a bout des chaines Ry, calculée
d’apres [43], avec la formule suivante, en prenant Cool#cis = Cool#trans = 5.4 Co12 = 7 (d’apres [59]) et
Liaison = lcc = 1.54 A [60]:
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2 —
< RO >= Coonliaisonslliaison (11.2)

Nous avons aussi calculé le rayon de giration Ry des différents échantillons, toujours d’apres [43] :

_<R§>

- (113 )

g
iii. Transition vitreuse

La viscosité des fondus PBD est influencée par la composition conformationelle et la masse molaire
des chaines. Nous avons donc mesuré la température de transition vitreuse (Ty, pour « glass transi-
tion temperature ») des chaines par DSC (pour Dual Scanning Calorimetry). Cette température est
en effet sensible a la stéréochimie du polymere. Le Tableau I1.3 indique la Ty de chaines PBD de
grandes masses de composition constituée d’une seule conformation 1,4 cis ou 1,4 trans ou 1,2
tirés de la littérature [61]. On observe que les conformations 1,4 cis et trans ont des Ty tres proches.
En revanche, la conformation 1,2, avec sa double liaison pendante, a une Ty bien supérieure, de
100° plus élevée

Composition PBD

Tg (°C) [61]

100% 1,4 trans

-102

100% 1,4 cis

-100

100% 1,2

-7

Tablean 11.3 : T, des PBd composés de chaines d’une senle conformation

La température de transition vitreuse varie également avec la masse molaire des chaines.

Nous avons appliqué la procédure utilisée par Colby et al. [62] : nous avons mesuré la température
de transition vitreuse pour trois rampes thermiques 20°C/min, 10°C/min et 5°C/min et extrapolé
la valeur de Ty 2 dT/dt =0.

Les valeurs de T, ainsi mesurées sur nos fondus PBD sont représentées en Figure I1.5 (rouge) et
sont comparées a celles reportées par Colby et al. sur des chaines PBD contenant 8% a 10% de
conformations 1,2 et de 'ordre de 55% de conformation 1,4 trans (vert).

(o]
_90 — —
(o]
[ )
-95 ] ° ® ~
O A
O ) A
< o A
> -100-° ~ —
A A
A
-105 7 a oA ® Mesures DSC -ratio 1,2 ~8% | [~
O Mesures DSC - ratio 1,2 > 10%
A Colbyetal.
A
T I T T T T T LI I T T T T T LI I
2 3 4 567 3 4 567

3 5
10 10

104
M, (g/mol)
Figure 11.5: Mesure des températures de transition vitreuse des échantillons de PBD par DSC en fonction de la masse des
chaines de PBD, mesuré par GPC.

Pour nos chaines de composition d’environ 8% en conformation 1,2 (symboles pleins), les valeurs
de Ty mesurées sont proches de celles reportées par Colby et al. Les chaines ayant une composition
plus importantes en 1,2 ont globalement une Ty plus élevée (symboles creux). L’effet le plus fort
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est visible pour ’échantillon de plus faible masse molaire qui contient 27% de conformation 1,2.
Un indice de polydispersité des chaines plus important renforce également cet effet de composition
en conformation 1,2 sur la Ty pour les fondus de masses molaires 2730 g/mol et 5800 g/mol, qui
présentent un ratio en conformation 1,2 supérieur a 10%.

iv. Viscosité
Nous mesurons les viscosités des différents échantillons et ce a plusieurs températures a I'aide d’un
rhéometre et d’une géométrie cone-plan, a plusieurs températures. Ces mesures sont faites en écou-
lement 4 des taux de cisaillement de 'ordre de 0.1 s choisi dans le régime linéaire. Les résultats
figurent dans Tableau I11.4 :

M, annoncé M, mesuré oec M1o°c ¥20°C 30°C 4s°C Tso°C 75°C
(g/mol) (g/mol) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)
900 897 0.25 0.15 0.088 0.058
1900 1926 0.54 0.31 0.19 0.15 0.093 0.072 0.06
3200 2730 0.5 0.4
4700 5791 2.6 1.6
5000 5800 7.7 4.5
5900 5390 3.8 2.2 1.0 0.72 0.6 0.35 0.22
8800 8170 5.9 3.9
9000 9130 11.8 7.2 3.8 2.2 1.4
11700 13075 47 29
13700 19500 215 130
32500 37120 800 500

Tableau 11.4 : Rhéologies des PBD a plusienrs températures.

La Figure I1.6 présente la variation de la viscosité en fonction de la température pour quatre masses
molaires. On en déduit (voir Tableau II 5) pour chaque échantillon les valeurs des coefficients WLF
(associés au principe d’équivalence temps-température, voir équation (1.4 )) déterminées en pre-
nant comme température référence Trer= 30°C.

C(T = Trer)
Co+ (T —Tres)

log(n) = log (n(Tref)) - Tref = 30°C (1.4)

Mn=897g/mol
€ Mn=1926 g/mol

Mn=5390 g/mol

Mn= 9130 g/mol

log (n) (Pas)

o 10 20 30 4O 50 60 70 80
T (°C)

Figure 11.6 : Effet de la température sur la viscosité sur 4 masses molaires de PBd.

La Figure 11.7 compare les données mesurées a 30°C et 75°C a celles reportées par Colby et al. aux
mémes températures.
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Nom échantillon | M, (g/mol) Tg((gz:ic) C C: | log((T:)
P2694-Bd 897 -99.4 1.71 | 111.7 -1.22
P2299-Bd 1926 -105.8 | 0.985 79 -0.854
P6115-Bd 5390 -99.8 2.5 | 1537 -0.037
P4171-Bd 9130 -96 3.27 | 160.85 0.86

Tablean 11 5 : Coefficients WIF de 4 masses molaires de PBd.
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Figure 11.7 : Viscosité de fondus de PBd en fonction de la masse molaire Mn a 30°C et 75°C. Comparaison de nos mesures
avec celles de Colby et al. |62].

Les valeurs de viscosité sont en accord avec celles mesurées par Colby et al. a 30°C et 75°C

[62]. Aux deux températures, la variation de la viscosité a température constante en fonc-

tion de la masse molaire des chaines est telle que pour M, > 3000 g/mol, n vatrie en M, 34,

et pour M, < 3000 g/mol 1 varie en M.

v. Tension de surface

Enfin, nous utilisons sur nos fondus de PBD un dispositif développé au laboratoire SIMM [63] qui
exploite les fluctuations de la surface libre d’un liquide pour en mesurer simultanément la viscosité
et la tension de surface. Ces fluctuations sont mesurées a I'aide d’un faisceau laser réfléchi sur la
surface du liquide vers une photodiode. Le spectre en fréquence des fluctuations est alors analysé
et a Paide d’'un modele physique, nous ajustons une courbe modele aux données expérimentales
afin d’obtenir la tension de surface et la viscosité du liquide. Nous laissons ces deux parametres
libres lors de I'ajustement afin de confirmer les mesures de viscosité. Ce dispositif présente comme
avantage face a, par exemple, une expérience de goutte pendante, de ne nécessiter que tres peu de
liquide (environ 100 uL). Cependant, I'intensité lumineuse émise par le laser peut altérer le polymere
ainsi que le chauffer localement, ce qui fausserait le résultat. Il convient donc de prendre rapidement
les mesures en limitant le temps d’exposition de I’échantillon au faisceau laser. Ce faisant, nous
obtenons les mesures suivantes de la tension de surface et de la viscosité.

M. Viscosité | Tension de surface
(g/mol) (Pa.s) (mN/m)
897 0.081 23
1926 0.29 33
2730 0.62 25

Tablean 11.6 : Rhéologie et tensiométrie du PBD par SESR
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La tension de surface des chaines de PBd est égale 4 28 + 5 mN/m. Elle varie peu avec la
masse molaire, ce qui est attendu. La dispersion observée provient probablement du fait que la
tension de surface est @ priori sensible a la stéréochimie des chaines, et la proportion de butadi¢ne
d’addition 1,2 est plus importante sur les chaines les plus courtes, comme développé au paragraphe
IL1.A L

Les viscosités obtenues sont en accord avec celles mesurées par le rhéometre classique en géométrie
cone-plan (voir Tableau I1.4). La valeur obtenue pour le PBd de masse molaire de 2730 g/mol est
légerement élevée, sans doute a cause de leffet du faisceau laser sur le polymere. Elle reste tout de
méme du méme ordre de grandeur. Lincertitude sur la mesure de la viscosité n’affecte que peu (£ 1
mN/m) la détermination de la tension de surface.

vi. Paramétre d'étalement du PBd sur la silice
Nous avons également mesuré le parametre d’étalement S du polybutadi¢ne sur la silice dans Dair
par la mesure de Johnson Kendall Roberts (JKR) [64].

L’énergie associée a I’étalement d’une couche moléculaire d’un liquide sur un substrat dans I’air est
donnée par le parameétre d’étalement S, qui compare I'énergie par unité de surface du substrat nu a
celle du substrat recouvert par une couche de liquide. Nous rappelons ici I’équation (1.3 ) :

S=VYsw— st +7) (13)

Si la tension de surface du liquide y peut facilement étre mesurée, il n’en est rien de la tension de
surface du substrat avec lair ys et de la tension interfaciale du substrat avec le liquide ys. Afin
d’obtenir une estimation du parametre d’étalement, nous avons donc procédé indirectement. Pour
cela, nous avons mis a profit la propriété suivante : la tension interfaciale du polymere liquide et
celle du méme polymere réticulé ou enchevétré peuvent étre considérée comme égales. Ainsi, nous
avons pris un polybutadi¢ne de masse molaire Mn tres supérieure a la masse entre enchevétrement
M. de telle sorte que les temps de reptation des chaines soient trés grands devant le temps typique
de Pexpérience que nous décrivons maintenant. I’idée est de mesurer ’énergie d’adhésion de ce
polymere caoutchoutique avec une surface de silice. En effet, I'énergie d’adhésion W) entre deux
solides élastiques s’exprime comme la différence entre I’énergie de chacune des surfaces nues et
I’énergie des deux surfaces en contact. Ainsi, Wy s’écrit en fonction des énergies interfaciales :

Wo=Yow t7V—Va (IL5)

La mesure de I’énergie d’adhésion du polymere sur un substrat de silice peut donc permettre d’es-
timer le parametre d’étalement connaissant la tension de surface du liquide y via :

S=W, -2y (116 )

Nous avons utilisé un dispositif expérimental reposant sur le principe de la mesure de JKR. Une
lentille de silice de rayon de courbure R est mise en contact avec la surface plane de polymeére avec
un enfoncement relatif § correspondant a une force normale F que 'on mesure. Le contact est
imagé a travers le substrat polymeére et Iaire du contact ainsi que son rayon noté @ sont ainsi
mesurés. Les deux surfaces sont approchées par incréments de 1 um toutes les 30 secondes. On
reléve pour chaque incrément d’enfoncement les valeurs de la force F et du rayon de contact ac. La
théorie de JKR des contacts adhésifs propose la relation suivante entre Fet a:
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F
R 372 +Jo6nW,/K (11.7)

Cc

Ou K peut s’écrire en fonction du module d’Young du substrat polymere E, en tenant compte du
fait que le module du substrat est tres faible devant celui de la silice : K = 16/9.E.

Pour conduire ce test, nous avons choisi un polybutadiéne de masse molaire 10°g/mol. Le module
du PBD est pris dans la littérature et égal a 1.15 MPa [43]. Le temps de reptation pour cette masse
est estimé a 220 secondes. Dans nos conditions expérimentales, la durée totale de I'expérience est
de l'ordre de 150 secondes, On considérera donc que le polymeére se comporte comme un solide
¢lastique. La lentille de silice utilisée provient de Melles Griot et a un rayon de courbure R. égal a
9.392 mm. La lentille est passée au piranha avant le test JKR de maniére a reproduire le traitement
de surface utilisé¢ sur les wafers de silicium oxydés.

Les résultats de trois tests différents effectués avec des substrats renouvelés sont représentés sur la
Figure I1.8, ou on a tracé la quantité a*/2/R. en fonction de F/ ra:5/2. Sous cette forme, les données
peuvent étre ajustées au modele par une droite (voir équation (IL1.7)) avec comme parametres le
module K, converti ensuite en module E, et I’énergie d’adhésion. On obtient un module expérimen-
tal E= 1.7 £ 0.1 MPa, en accord avec la littérature, ce qui permet de valider notre hypothése que
le substrat polymeére se comporte comme un substrat élastique. D’autre part, on mesure une énergie
d’adhésion Wy de 49, 107 et 200 m]/m” selon le test. La dispersion des résultats tient au fait que la
mesure est tres sensible a état de pollution des surfaces. On retiendra donc comme ordre de gran-
deur: Wy = 120 + 80 mJ].m?, ce qui nous fournit 'estimation du paramétre d’étalement S = 60

mN/m.
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Figure I11.8 : Mesure du paramétre d'étalement du PBd sur la silice par test JKR : évolutions de la quantité a?/?/ R avec la
quantité [ al!? pour trois essais dans les mémes conditions. Les droites sont les ajustements nous donnant énergie d’adbeé-
sion Wo =120 * 80 m].nr?.

B. Polydiméthylsiloxane (PDMS)

i. Dimensions des chaines
Les deux fondus de PDMS étudiés dans ces travaux proviennent également de Polymer Source.
Nous comparons les masses molaires annoncées par celles que nous mesurons en GPC (voir Ta-
bleau I1.7).

Reference Valeurs fournisseur Mesure GPC Dimension des chaines
M, (g/mol) | My (g/mol) | IP | M,(g/mol) | My (g/mol) | IP | <R#>"?(nm) | Rg (nm)

P576-DMS 29100 32883 1.13 39300 55700 1.42 13.2 5.4

P4463-DMS 60000 66000 1.10 80600 90700 1.13 18.9 7.7

Tablean 11.7 : Masses molaires des chaines de PDMS utilisées dans cette étude.

32



Il.1. Polyméres

L’indice de polymolécularité du P576-DMS est relativement élevé (avec un déplacement vers les
fortes masses molaires), ce qui sera peut-étre problématique pour nos expériences de mouillage.
En effet, une polydispersité des longueurs de chaine trop élevée conduit a des séparations lors de
I’étalement de liquides, les chaines les plus courtes se déplagant plus vite que les autres [65],[66].

On calcule la distance bout a bout <Rp@?>1/2 et le rayon de giration Ry d’apres les équations (11.2)
et (11.3), avec pour le PDMS Ce» = 6.8 [43]. On reporte les résultats dans le tableau Tableau I1.7.

ii. Viscosité
La viscosité des deux fondus de PDMS a été mesurée avec une géométrie cone-plan et un taux de
cisaillement de Pordre de 0.1 s. Les résultats sont reportés dans le Tableau I1.8.

M, MNa2sec
(g/mol) (Pa.s)
39300 5.5
80600 25.5

Tablean 11.8 : Rhéologie dn PDMS

C. Polystyréne (PS)

i. Dimension des chaines
Le fondu de PS utilisé dans cette étude provient quant a lui de Sigma-Aldrich. Les caractérisations
fournies par le fournisseur sont rassemblées dans le Tableau I1.9 ci-dessous. De la méme maniere
que pour les autres chaines, nous vérifions ces valeurs annoncées par GPC. Elles sont tout a fait

concordantes.
Referen Valeurs fournisseur Mesure GPC Dimension des chaines
eference
M, (g/mol) | My (g/mol) | IP | M, (g/mol) | My, (g/mol) | IP | <R¢*>/2(nm) | Rg (nm)
81402 1020 1110 1.10 920 1040 1.13 2,14 0,87

Tablean 11.9 : Masses de PS mesurées par GPC.

Nous calculons la distance bout a bout <Ryp?>1/2 et le rayon de giration Ry d’apres les équations
(11.2) et (11.3), avec pour le PS Co = 9.5 [43].

ii. Transition vitreuse
Nous avons appliqué la température de transition vitreuse pour trois rampes thermiques 20°C/min,
10°C/min et 2°C/min et extrapolé la valeur de Ty a dT/dt =0.

Nous trouvons une Ty égale a 10.5°C pour cet échantillon.
iii. Viscosité
Nous avons également mesuré la viscosité de cet échantillon de PS au rhéomeétre, en utilisant une

géométrie cone-plan, a des températures plus élevées que 'ambiante (T > T, + 60°). On reporte
les mesures sur la Figure 11.9.

On obtient une variation en température de la viscosité donnée par la loi WLF en équation (IL.8).

13.9(T — Trey)
4214 (T — Tyes)’

log(n) = 8.97 — Tyer = 10.5°C (118
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Figure 11.9 : Effet de la température sur la viscosité du PS' de masse molaire de 1000 g/ mol.

A. Caractéristiques
Tous les wafers de silicium utilisés dans cette étude proviennent de la société Sil’Tronix. Ce sont
des fragments (quarts) de wafers de diamétre de 27, dopés au P-Bore, d’orientation (100), d’épais-
seur 275 + 25 um. Ils sont recouverts d’une couche de silicium oxydé naturellement : SiO; (silice),
qui fait naturellement quelques nm d’épaisseur. Certains ont subi un traitement par le fournisseur
afin d’augmenter ’épaisseur de la couche de silice jusqu’a 250 nm. Nous allons dans la suite carac-
tériser cette couche de silice.

Notons par ailleurs que la surface de ces wafers est en fait un plan atomique de silicium recouvert
de quelques nanometres de silice. Elle présente ainsi une surface lisse a ’échelle atomique.

B. Nettoyage
Ces wafers de silicium ont une surface de haute énergie. Leur tension de surface est élevée : la
tension de surface critique d’un wafer de silicium nettoyé est d’environ 150 mN/m. Selon ce critere
empirique, dit de Zisman, les liquides de tension de surface plus faible ont un parametre d’étalement
S positif. Toute sorte de contaminants s’adsorbent donc tres facilement sur ces surfaces qui rapi-
dement se recouvrent par ces pollutions. Il est donc nécessaire de prendre des précautions
particuliéres pour nettoyer et stocker ces plaquettes.

Pour ce faire, le protocole utilisé est le suivant : on passe tout d’abord les wafers dans une solution
de piranha (70% d’acide sulfurique put, 30 % d’eau oxygénée a 30 vol) a chaud (environ 150°C),
ce qui permet d’éliminer les polluants organiques, puis apres leur ringage (3 bains d’eau milliQ)),
nous plagons le dernier bain dans une cuve a ultrason afin de décrocher d’éventuelles poussicres
minérales adsorbées sur les plaquettes. Elles sont ensuite séchées sous azote puis stockées sous
vide, puis avant chaque expérience nous « régénérons » leur surface sous une puissante lampe UV
(3 W) créant de 'ozone, donc des radicaux qui vont nettoyer d’éventuelles traces organiques sur le
wafer. Ainsi, on considerera qu’un wafer stocké 3 semaines sous vide aprés son passage au piranha
passé sous UV/Os aura le méme état de surface qu’un wafer tout juste sorti du piranha.

Apres chaque expérience de mouillage au PBD, les plaquettes de silicium sont rincées grossicre-
ment au tétrahydrofurane (THF) avant d’étre repassées au piranha puis stockées en suivant le
protocole précédent.
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Les wafers ayant été mis en contact avec d’autre polymeres que le PBd ne sont pas réutilisés afin
d’éviter tout risque de contamination, le PDMS étant notamment connu pour étre difficile a net-
toyer.

C. Epaisseur de silice
Les wafers de silicium sont stockés sous vide. Cependant celui-ci n’est pas parfait, et de 'oxygene
subsiste dans la cloche (nous ne la balayons pas d’azote avant de faire le vide). De plus, lorsqu’elles
sont utilisées dans une expérience, les plaquettes sont en contact avec I’air ambiant. Par conséquent,
lors des manipulations et dans une moindre mesure lors du stockage, le silicium va continuellement
s’oxyder et I’épaisseur de la couche de silice a la surface va croitre peu a peu.

Nous mesurons par ellipsométrie cette épaisseur, en fonction de la date d’ouverture du sachet de
wafers neufs, qui était rempli d’azote protégeant les plaquettes de silicium de 'oxydation naturelle
par 'oxygene de Tair. La technique de mesure d’épaisseur de fines couches par ellipsométrie est
décrite par la suite, dans la partie I11.1.B.

de silice (nm)

Epaisseur de la couche

T T

o 20 4O 60 8o 100 120
Jours aprés ouverture du sachet sous azote

Figure 11.10 : Oxcydation des wafers de silicium : épaissenr de la conche de silice en fonction de la durée aprés ouverture du
sachet de wafers neufs. Avant ouverture au laboratoire, ce dernier est rempli d'agote par le fournissenr, bloquant I'oxydation
du silicium jusqu’a onverture du sachet neuf.

L’épaisseur de silice a la surface d’un wafer neuf est d’environ 2 nm, et dans les conditions

de notre étude, épaisseur de silice augmente de 0.5 nm environ tous les mois.

D. Prise en eau

La silice ayant une surface de haute énergie, sa surface tend a étre recouverte par toutes sortes de
liquides, notamment I'eau contenue dans 'air qui se lie aux groupes silanols Si-OH et aux ponts
siloxanes Si-O-8i. Pour quantifier cette adsorption, nous observons un wafer classique nettoyé,
sans déposer de liquide dessus, pendant quelques heures, dans diverses conditions : dans une at-
mosphere ambiante mais confinée (aucune circulation d’air), a I'air libre (Iégere circulation d’air), et
en faisant circuler un flux d’air humide ou non 2 la surface du wafer. Dans ce dernier cas, le taux
d’humidité relative RH est contrélé. Nous faisons également expérience avec un wafer ayant une
couche de silice de 250 nm d’épaisseur, sous un flux d’air humide. L’augmentation de I’épaisseur
de la couche de silice par rapport a la couche de silice initiale est reportée en fonction du temps
dans ces différents cas sur la Figure 11.11.

Dans tous les cas, la surface adsorbe en quelques heures une quantité mesurable d’eau, formant
une couche de quelques A au-dessus de la silice. Cette couche sera d’autant plus épaisse que nous
faisons circuler de I'air humide a la surface de la silice (RH = 90%). Si de l'air moins humide circule
(RH = 11%), la silice sera en contact avec moins d’eau et en adsorbera moins. De la méme facon,
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si on réduit la circulation d’air, la quantité d’eau adsorbée est moins importante. Enfin, une aug-
mentation de I’épaisseur de la couche de silice ne semble pas avoir d’effet significatif sur la capacité
de prise en eau du wafer de silicium car les couches de silice ayant une épaisseur de 2 nm environ
et celle ayant une épaisseur de 250 nm présentent des cinétiques d’adsorption d’eau proches. On
en déduit que les propriétés de linterface silice/air sont indépendantes de I’épaisseur de la couche
de silice vis-a-vis de 'adsorption d’eau, et que seule compte la densité de surface des sites permet-
tant 'adsorption d’eau, a savoir les groupements silanols de surface (Si-OH).
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Figure 11.17 : Adsorption d'ean sur les wafers — Augmentation de ['épaissenr de la conche d’eau adsorbée a la surface de la
silice au fil du temps, en fonction des conditions de circulation d'air an nivean de la surface du wafer de silicinn oxydé (épais-
seur de la conche de silice : environ 2 nm, sauf pour les cercles fuchsia, on ['épaisseur de silice est égale a 250 nm).

Nous remarquons que la saturation par 'eau est observée au bout de quelques dizaines d’heures,
soit des temps bien plus court que 'augmentation de la couche de silice. Nos mesures ne sont donc

pas faussées par cet effet.

Dans la littérature [67], la densité de surface en silanols a été mesurée a 1 site par nm” sur des

plaquettes de silicium.

A. Caractéristiques
La silice poreuse principalement employée dans ce travail est de la silice commercialisée par Solvay,
de référence Z1165MP. 1l s’agit de silice de précipitation, préparée a base de silicate de sodium en

milieu acide, suivant la réaction (11.9) :
SiO,, Na,O + H,SO, = SiO; + Na,SO, + H,O (1L.9)

Cette silice est composée de particules de diametres compris entre 5 et 40 nm qui sont agrégées et
consolidées pour former des agrégats rugueux non friables d’une taille variant de 30 a2 500 nm. Ces
agrégats forment eux-mémes des agglomérats millimétriques pouvant quant a eux étres cassés.
Cette morphologie procure a cette silice une forte porosité. Le procédé de fabrication est schéma-

tisé sur la Figure I1.12.
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Figure 11.12 : Procédé de fabrication de la silice Z1165 par précipitation.

De la méme fagon que la couche de silice des wafers de silicium, cette silice posseéde une surface
de haute énergie, mais elle posséde en plus une surface spécifique treés importante (102 m?/g). Elle
est par conséquent susceptible d’adsorber également toute sorte de contaminants, mais il faudra
une quantité bien plus importante de polluants pour recouvrir la surface de silice non polluée de
manicre significative, c’est pourquoi nous ne prenons pas de précaution particulicre de nettoyage
et de stockage, si ce n’est d’éviter toute manipulation de solvant volatil dans la méme picce. Cepen-
dant, il convient de vérifier que la silice que nous recevons n’est pas massivement contaminée.

B. Analyse élémentaire
Une analyse des solvants éventuellement contenus dans un échantillon de silice Z1165MP a été
effectuée par chromatographie (méthode Headspace-GC-MS). L’échantillon de silice testé a été
stocké dans des conditions normales (récipient fermé dans une salle n’étant pas particulicrement
exposée a des solvants volatils).

L’expérience consiste a récupérer la vapeur émise au-dessus de ’échantillon (1 g) chauffé a 70 °C
pendant 30 minutes dans un flacon de 10mL bouché hermétiquement. Un volume de 1 mL de
cette vapeur est analysé par chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-
MS) dans les conditions analytiques suivantes :

- CG HP06890, SM HP5973N, HS Agilent G1888

- Colonne DB624, 30 m x 0,32 mm x 1,8 um

- Gaz vecteur He, 2,5 mL./min

- Injecteur 240 °C, interface 240 °C

- Four 40 °C, 7 min — 20 °C/min — 240 °C, 10 min
- Injection 1 mlL, avec division 1/0.1

LLa méthode permet de détecter tous les solvants volatils contenus dans les pores de la silice, avec
un seuil de détection variant de 10 ng a 400 ng : on détecte a coup sir tout ce qui est a plus de 0.4
ppm. Cependant nous n’avons pas d’information quantitative sur ce qu’on a détecté. Nous repor-
tons les solvants détectés ainsi que leur température d’ébullition dans le Tableau I1.10 en fonction
du temps de rétention t;.

t (min) | Composé identifié | © (g;i'i‘:ﬂ‘f‘;’ggc) t (min) | Composé identifié | L (‘Si;‘lbr‘;leh:“;’ggc)
1,28 Méthanol 65 4,76 Cyclohexane 81
1,49 2-methyl butane 28 5,14 Composé non identifié -
1,67 Pentane 36 6,19 Heptane 98
2,41 2-methyl pentane 60 7,49 Méthyl cyclohexane 101
2,66 3-methyl pentane 63 12,33 Décane 174
2,96 Hexane 69 14,15 Dodécane 216
3,71 Méthyl cyclopentane 71 15,63 Tétradécane 253

Tablean 11.10 : Chromatographie de la silice Z1165MP
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Ces résultats confirment le fait que la silice poreuse est trés absorbante : elle a absorbé
toutes sortes de composés organiques. Il est cependant impossible avec cette expérience
de savoir §’il s’agit de traces négligeables ou de fortes quantités de contaminants.

C. Analyse Thermogravimétrique (ATG)
Afin de quantifier la présence des contaminants dans la silice, on effectue une mesure de I’évolution
de la masse de I’échantillon au cours d’une rampe de chauffage (ATG). On applique une rampe en
température entre 20 et 1200 °C a 20 °C/minutes a un échantillon de 10 mg de poudre.
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Figure 11.13 : Analyse Thermogravimeétrigue de la silice Z1165MP : variations relatives de la masse en fonction de la tem-
Ppérature au cours d'une rampe de chauffe a 20°C/ min a) Poudre de silice brute équilibrée a humidité ambiante : il y a 7 %
en masse d'ean dans la silice. b) Silice frittée, il y a moins de 1 %o d'ean car il n'y a plus de pores
Sur la Figure 11.13, on représente la variation relative de la masse de I’échantillon en fonction de la
température. On peut déterminer a chaque chute de masse la nature du composé s’étant échappé
dans 'atmosphere en identifiant la température de la perte de masse a la température d’évaporation

du composé volatil.

Ainsi, la premiere perte en masse observée entre 50 °C et 100 °C correspond a la vaporisation de
I'eau condensée dans les pores de la silice (environ 7 % en masse). Nous reviendrons sur les carac-
téristiques de prise et de perte en eau de la silice dans la suite. Nous observons de nouveau cette
perte en masse (avec la méme allure) si nous recommencgons expérience sur le méme échantillon
apres avoir mis en équilibre quelques heures a I’air ambiant. La perte de masse ne peut donc pas
correspondre a I’évaporation de tous les petits alcools présent dans le poreux (voir Tableau 11.10),
seule ’eau, présente en grande quantité dans I’air ambiant, peut s’équilibrer aussi vite dans les pores.

Les deux autres pertes de masse a 300 °C et a 897 °C correspondent quant a elles aux pontages de
Si-O, et sont classiques dans les signatures ATG de la silice.

Il n’y a donc pas de contaminant en quantité suffisamment importante pour étre détecté par ATG
dans les pores des micropetles (seuil de détection en ATG ~ 10-100 ppm : 0.1 ug pour un échan-
tillon de 10 mg). Cela signifie que malgré la présence d’une grande variété de polluants organiques
dans les pores de la silice, ceux-ci ne sont pas en quantité significative et ne recouvrent pas une
grande proportion de la trés importante surface spécifique de silice dans la Z1165MP.

Afin de vérifier que I'eau est située dans les pores, on fait une analyse thermogravimétrique (ATG)
sur de la silice qui a été frittée 10 minutes a 1000 °C dans I'air. On suppose que ce traitement a
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permis de supprimer les pores. La silice ainsi traitée est soumise a une rampe de température de 20
a 200 °C et la variation relative de masse est représentée sur la Figure 11.13-b. La perte de masse
correspondant a I'eau contenue dans la silice est inférieure a 1 % alors qu’elle était de 7% dans la
silice poreuse. La suppression de la plupart des pores a bien conduit a la perte des capacités d’ad-
sorption de la poudre.

Nous retiendrons que la présence de contaminants adsorbés a la surface n’est pas problé-
matique, car la proportion de surface de silice polluée est négligeable comparée a la surface
propre. La quantité d’eau est quant a elle significative (7 % en masse a humidité ambiante)
et modifiera les interactions entre la surface de la silice et les autres liquides.

D. Calorimétrie différentielle a Balayage (DSC)

Afin de compléter cette étude des contaminants, nous avons effectué une mesure de calorimétrie
a balayage différentiel (IDSC) sur la poudre de silice poreuse. On observe ici d’éventuelles transi-
tions de phase en fonction de la température ayant lieu dans un échantillon de silice de 10 mg
environ placé dans une capsule hermétique (la vapeur d’eau ne s’échappe pas), en mesurant la
quantité de chaleur Q a fournir a ’échantillon pour qu’il suive une rampe de température prescrite.
Ainsi, sur la Figure I1.14, une transition de phase exothermique se traduit par un pic arbitrairement
orienté vers le bas, alors qu’une transition endothermique se traduit par un pic vers le haut.

On part d’un équilibre a 35 °C (isotherme de 2 minutes), suivi d’une rampe jusqu’a 250 °C a
10°C/minute, un isotherme de 10 minutes, puis une rampe jusqu’a 20 °C a -10 °C/minute, un
isotherme de 10 minutes, une derni¢re rampe a 10 °C/minute jusqu’a 250 °C terminée par un
isotherme de 10 minutes.

La Figure 11.14.a2) présente le flux de chaleur échangée par la silice en fonction de la température.
La partie bleue correspond a la premicre montée en température, la partie verte au refroidissement,
et la partie noire a la seconde chauffe. Sur la premicre courbe de chauffe, on reléve deux pics de
changement d’état, a 163°C et 188°C. Ils n’apparaissent pas au refroidissement, ni a la seconde
chauffe. Afin d’identifier la nature de ces changement d’état, on note que la réaction chimique de
formation de la Z1165MP produit également du sulfate de sodium NaxSO, (cf. Equation (11.9)),
on effectue alors le méme cycle en DSC sur du sulfate de sodium pur en poudre (hydraté), les
résultats sont représentés en vert sur la Figure 11.14.b. On retrouve deux pics endothermiques de
méme allure que ceux observés sur la silice, qui correspondent a des transformations polymor-
phiques de ce sel et qui apparaissent aussi lors d’une rampe de température positive en DSC.

Cependant, on observe cette transformation a des températures différentes dans nos deux échan-
tillons. Ce décalage en température est attribué au fait que dans la silice poreuse, les cristaux de
sulfate sont confinés dans les pores ce qui modifie les conditions du changement d’état.

On met donc ici en évidence que malgré les précautions prises pour rincer la silice lors de
sa synthése, il reste encore des sulfates situés dans les pores de la silice. Une analyse de la
silice par chromatographie anionique quantifie la dose de sulfates a 0.92 % en masse.

Notons également que mis a part les sulfates, nous n’observons aucun autre changement d’état, ce
qui nous conforte dans I'idée que les volatils organiques ne sont présents qu’en faible quantité.

Nous avons tenté de rincer la silice de ces sulfates par dispersion dans de 'eau déionisée, centrifu-
gation, retrait du surnageant pendant des dizaines de cycles jusqu’a ce que la conductivité du
surnageant soit constante, sans succes car les pics sont toujours présents en DSC.
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Figure 11.14 : Calorimétrie a balayage différentiel de la Z1165MP. a) Profil de la poudre seule, présence de dens: pics
endotherniiques. b) Profil de la silice et du sulfate de sodinm. L'allure des pics endotherniques est identique, mais les
températures sont décalées dans la Z1165MP (effet dii an confinement)

E. Pressage
Afin de pouvoir déposer des gouttes de liquide sur la silice poreuse de maniere reproductible, un
lit de poudre de Z1165MP ne suffit pas, la surface serait bien trop rugueuse pour former des gouttes
circulaires et observer des dépots reproductibles. Pour pallier a cela, nous pressons la poudre afin
de former des pastilles a la surface lisse et a la porosité fixée dans le temps. Nous utilisons pour
cela une presse a pastille habituellement utilisée pour les pastilles de KBr de spectrométrie infra-
rouge.

Il n’est pas possible de simplement presser les microperles puis relacher la pression pour obtenir
une pastille de silice poreuse cohésive. En effet, le pressage de la poudre crée de fortes contraintes
entre les grains, qui vont a la sortie du moule de presse se relacher d’un coup : cela va conduire a
I'explosion de la pastille. Pour assurer suffisamment de cohésion aux grains de silice, on ajoute
quelques gouttes d’eau (3 gouttes pour 150 mg de Z1165), et on presse avec une pression de une
ou deux tonnes (sur une section circulaire de 13 mm de diametre) pendant 10 minutes, afin d’étre
sar que P'eau diffuse dans tout échantillon. Il va se former des ponts capillaires dans la pastille qui
vont lui assurer des forces cohésives suffisantes lors de sa sortie de la presse. Les contraintes vont
se relacher sans exploser la pastille et lorsque I'eau présente dans la pastille s’évapore, la pastille
reste entiere. On laisse la pastille sécher pendant plusieurs jours a température et humidité am-
biantes.

F. Volume poreux
Nous mesurons le volume poreux ¢pore des pastilles ainsi formées, c'est-a-dire la fraction volumique
de pores du matériau. Pour cela, nous le passons sous flux d’azote pendant 10 heures, afin de retirer
toute I'eau des pores, puis nous pesons la masse m;s de la pastille seche, avant que ’humidité am-
biante ne provoque la condensation d’eau dans les pores.

Ensuite, nous plagons la pastille dans de eau afin qu’elle s’imbibe complétement, pendant 5 heures.
Enfin nous pesons la masse my de la pastille complétement imbibée d’eau.

Connaissant la densité de 'eau (deay = 1) et la densité de la silice (dsiiice = 2.2), et en supposant que
tous les pores accessibles ont été remplis d’eau, nous en déduisons le volume poreux :
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Une pastille de silice de Z1165MP a un volume poreux ¢pore de 63%

G. Porosimétrie
Afin de caractériser le diametre des pores de la silice Z1165MP, sous forme de poudre et sous
forme de pastille, nous avons mesuré par porosimétrie mercure la distribution des pores d’un
¢chantillon de poudre, et deux pastilles pressées avec de 'eau a 1 tonne et 2 tonnes, respectivement.
La distribution, mesurée comme un volume par unité de masse d’échantillon, en fonction de la
taille des pores est représenté sur la Figure 11.15.

— Pastille (2 tonnes)
— Pastille (1 tonne)
Poudre

dV/dlogD (ml/g)

1000000 100000 10000 1000 100 10 1
Diametre de pore (nm)

Figure 11.15 : Distribution de la taille des pores, mesurée par porosimétrie mercure, de la Z1165NMP ainsi que denx: pastilles
pressées a différentes pressions.

La distribution du diamétre des pores de la poudre révele 3 types de porosité : un premier pic a 100

um correspond a la macroporosité liée a la granularité des agglomérats. Un deuxieme pic a 30 nm

correspond lui a la nanoporosité liée a la rugosité des agrégats. Enfin, le dernier type de porosité

correspond a I’épaulement entre 30 nm et 1 um, et est lié aux agrégats qui ne sont pas totalement

compactés : il reste de I’espace entre les agglomérats.

On voit par contre sur la distribution des pores dans la pastille préparée a une tonne que le premier
pic 2 100 um a disparu ainsi que 'épaulement dans sa quasi-totalité. Tous les agglomérats ont été
brisés, supprimant ainsi toute la porosité liée a ces derniers, mais les agrégats ont quant a eux été
compactés, il ne reste que les pores liés a leur rugosité (pic a 30 nm de diametre).

Sur la distribution des pastilles pressées a 2 tonnes, on observe une porosité similaire, sans macro-
porosité liée aux agglomérats et les agrégats ont été compactés. Cependant le pic a 30 nm a été
décalé a 20 nm, les agrégats ont été bien plus compactés, ce qui a réduit la taille des pores.

On montre ici que le pastillage supprime toute la macroporosité présente dans la Z1165MP. Cela
signifie que les agglomérats ont été « tassés » entre eux, seule la porosité liée aux agrégats persiste.

Afin de mimer le mieux possible la silice industrielle, nous choisissons de presser les pas-
tilles a une pression d’une tonne pour toutes les expériences d’imbibition de la silice
poreuse par un liquide. Le rayon moyen des pores est mesuré a 15 nm.
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Nous avons également utilisé une autre silice Solvay, ayant pour référence Z1085, qui est dotée de
pores plus grands (60 nm de diameétre), tout en gardant la méme disparité de diametre de pores.
Nous avons réalisé une mesure de porosimétrie sur une pastille de cette silice Z1085 pressée a une
tonne. Le résultat est représenté sur la Figure I1.16. On observe que la pastille de silice présente
une population de pores centrée sur un diamétre de 60 nm, en accord avec la plus petite
population de pores mesurée sur la silice en poudre non pressée.

71085
— Z1165MP

dV/diodD (ml/g)

1000000 100000 10000 1000 100 10 1
Diametre de pore (nm)

Figure 11.16 : Porosimeétrie des pastille de silice pressée a une tonne a base de Z1165MP et de Z1085.

Nous mesurons également le volume poreux ¢pore sur une pastille de silice Z1085 différent
avec la méthode décrite dans la section précédente, égal a 46%. Il est donc plus faible que
celui de la pastille de silice Z1165MP (63%0)

H. Prise en eau
Les quelques gouttes d’eau ajoutées lors du pressage viennent s’ajouter a 'eau préalablement ab-
sorbée par la silice avant la mise en forme de la pastille, et malgré le séchage de plusieurs jours il
reste de ’eau toujours présente dans les pores.

Afin de la quantifier et de connaitre les capacités de prise en eau du matériau poreux, nous effec-
tuons une analyse par DVS (Dynamic Vapor Sorption) afin d’obtenir I'isotherme d’adsorption
d’eau des pastilles, ainsi que des informations sur les cinétiques d’adsorption et désorption. Le
montage expérimental consiste en une microbalance sensible a des variations de masse de I’échan-
tillon inférieures a 0.1 ppm (soit 0.1 ug pour 10 mg d’échantillon), enfermée dans un incubateur
dont la température est constante. On y fait varier avec précision la pression partielle de 'eau (hu-
midité relative) avec un flux de 200 mI./min d’un mélange d’azote sec et d’azote completement
saturé en eau par I'intermédiaire d’électrovannes proportionnelles.

La premicre étape consiste a faire sécher les pastilles sous un balayage d’azote sec jusqu’a ce que
leur masse soit constante. Il est possible que de I'eau soit toujours piégée dans les pores fermés du
substrat, mais dans tous les cas, celle-ci n’aura aucune influence sur 'imbibition des pores car elle
est enfermée et n’entrera jamais en contact avec les liquides ou 'atmosphére mis en contact avec
le poreux.

La deuxiéme partie de 'expétience consiste, toujours sous un flux de 200 mL/minute, a imposer
des paliers d’humidité relative entre 0 % et 90 %, par progression de 10 % en 10 % avec un retour
a 40 % entre chaque palier afin de mimer un retour a ’humidité ambiante a 25 °C. Afin de passer
d’un palier a un autre, il faut que la masse de I’échantillon ne vatie plus (dm/dt < 0.0005 %/minute)
pendant 10 minutes afin d’avoir une bonne précision sur la masse de I'échantillon a 'équilibre. Si
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cette condition n’est pas respectée au bout de 1000 minutes, on passe tout de méme au palier

suivant.
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Figure 11.17 : Evolution de la masse d’ean dans les pores d’une pastille de Z1165NMP en fonction de I'humidité relative de
Latmosphere lors d'une expérience de D1/S.
Nous avons conduit cette expérience uniquement sur la silice de référence Z1165MP. L’isotherme
de sorption d’eau n’est a priori pas différente pour I'autre silice de référence, Z1085, le rayon moyen
des pores et le volume poreux n’étant pas les mémes que pour la silice Z1165MP. Nous pouvons
en revanche supposer que la cinétique d’adsorption d’eau, étant surtout pilotée par la chimie de
surface de la silice, est du méme ordre de grandeur pour les deux poudres.
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Figure 1118 : Isotherme de sorption d'ean d'une pastille de silice Z1165MP
I est également possible avec les données obtenues de conduire une étude de la cinétique d’ad-
sorption d’eau. Pour cela, nous ajustons un modele de croissance exponentielle (équation (11.11))
aux données expérimentales pour en dégager une constante de temps. L’exemple d’un tel ajuste-
ment est présenté en Figure 11.19, et les constantes de temps calculées sont représentées en Tableau
IL.11.

%ggfe eneau _ 1 _ ,-t/T 4y, %zicuhage = e t/T (1.11)
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Figure 11.19 : Evolution de la masse relative de la pastille fabriguée sans ajout d’ean mesurée en DV'S an nivean du sant
d’humidité de 40 %o vers 50 %o et le modele exponentiel ajusté sur ces données.

Séchage Prise en eau
Depuis Constante de Vers Constante de
40% temps (minutes) | 40% temps (minutes)
0 N/A 0 6,7
10 8,98 10 59
20 7,07 20 5,83
30 5,64 30 5,67
Vers Constante de Depuis Constante de
40% temps (minutes) |  40% temps (minutes)
50 6,2 50 7,1
60 6,82 60 9,57
70 8,5 70 17
80 9,35 80 25
90 15 () 90 120 (--)

Tablean 11.11 : Tablean des constantes de temps relatives aux paliers d’humidité en DV'S. Lerrenr commise sur la détermi-
nation des constantes de temps est inférienre a 0.1 minute. L'errenr sur la détermination de la constante annotée de (-) est de
Lordre de 1 miinute. Pour celle annotée de (~-) lerreur de 5 a 10 miinutes.

Remarquons tout d’abord sur le Tableau I1.11 que lorsque 'humidité relative est inférieure a 70 %,
pour les deux méthodes de pastillage, le temps caractéristique d’adsorption de I'eau 7 est inférieur
a 10 minutes, que ¢a soit en séchage ou en prise en eau. Cela signifie que la pastille atteint au moins
99,5 % de son équilibre en une heure. Pour les humidités plus élevées, I’équilibre de séchage ou de
prise en eau est plus long a atteindre : il passe a 25 minutes a RH 80% et 120 minutes pour RH
90%. En pratique, on laissera donc les pastilles s’équilibrer avec ’atmosphéere humide au

moins 5 heures avant chaque expérience.

Notons également que pour la majorité des paliers, la prise en eau est plus lente que le séchage.

4. Contréle de I'humidité

Dans toutes les expériences menées dans cette étude, '’humidité relative de I'atmosphere est con-
trolée a I'aide de solutions de sels saturées. La concentration de sel en solution est toujours fixe, a
concentration critique, et donc varie peu avec la température, imposant ainsi une humidité relative
pour Iair ambiant par équilibre des potentiels chimiques. La valeur d’humidité relative est détermi-
née par le choix du sel et varie peu en fonction de la température (£ 1 % si la température varie de
* 5 °C par rapport a 22 °C). Les valeurs sont reportées dans le Tableau I1.12.

Sel | RH (%)
LiCl 11
K2COs 43
NaBr 58
NaCl 75

KBr 81

KC1 84
K>S0, 97

Tablean 11.12 : Différents sels utilisés et humidités relatives associées.
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Nous avons utilisé deux méthodes pour fixer '’humidité relative de 'atmosphére pendant nos ex-
périences.

Tout d’abord, ’humidité peut étre contrélée de maniere statique, ou I'expérience est conduite dans
une enceinte étanche, renfermant une certaine quantité de solution saturée en sel. Dans ce cas, il
faut prévoir un long temps de mise a équilibre, de quelques dizaines de minutes.

Par ailleurs, il est également possible de controler P’humidité relative en ajoutant un flux convectif
d’air humide. Pour ce faire, on fait circuler un flux d’air en circuit fermé (débit de 'ordre de 100
mL/min) dans tout le systéme expérimental, ainsi que dans une enceinte contenant la solution de
sel saturée (sans nécessairement faire « buller » I'air). Ainsi, ’humidité dans le systeme est plus ra-
pidement a ’équilibre, en quelques minutes.

Nous avons caractérisé les liquides dont nous allons étudier I’étalement, ainsi que les substrats sur
lesquels celui-ci va se faire, tout en controlant les conditions d’humidité de 'atmospheére. Il nous
reste a observer ces écoulements. Pour se faire, nous avons employé deux montages complémen-
taires :

* Un montage d’observation macroscopique, qui nous permet d’observer avec une grande
résolution temporelle 'étalement de gouttes de dimension millimétrique, mais ou 'obser-
vation des films de mouillage est difficile.

* Un montage d’imagerie ellipsométrique, qui nous permet d’observer avec une trés bonne
résolution en épaisseur les films de mouillage a I’échelle microscopique, mais ou la mesure
des angles de contact des gouttes est difficile.

A. Expériences macroscopiques
i. Dispositif
On dépose les gouttes dans une boite hermétique en plexiglass transparent. ’humidité relative est
controlée par une solution de sel saturée dans un tiroir. Aucune convection de Iair n’est imposée
pendant Pexpérience, mais on homogénéise ’humidité dans toute la boite au préalable a I'aide d’un
petit ventilateur (du type de ceux que 'on retrouve dans les boitiers de PC).
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Figure 11.20 : Représentation du montage expérimental pour I'observation macroscopique de I'étalement des gonttes

45



Il. Matériel et méthodes

Le dépot sur les plaquettes de silicium est réalisé a 'aide d’'une micropipette. Nous déposons un
volume de liquide de l'ordre du pl., ce qui produit des gouttes dont la base a un diamétre de
quelques millimetres.

On éclaire la goutte par le coté a 'aide d’un panneau lumineux de 10 cm de c6té, en plagant un
cache de maniére a ce que le substrat soit éclairé, mais pas la goutte.

Ensuite on observe I’étalement a 'aide de deux caméras, 'une placée sur le coté, lautre placée en
haut de la goutte, comme schématisé en Figure 11.20.

ii. Méthodes de mesure pour les gouttes sur wafers

Une premicre caméra filme I’étalement vu du haut, avec une légere inclinaison par rapport a la
verticale (< 5°), afin de pouvoir éclairer la goutte pour cet angle de vue a I'aide d’un petit miroir
qui va refléter la lumiére de I’écran lumineux. Cette prise de vue permet de controler la forme de la
goutte, afin de vérifier que la goutte reste circulaire, c’est-a-dire que le wafer est propre et le liquide
non pollué. Dans le cas contraire, la ligne s’accroche ponctuellement ou bien sur toute une région
de la ligne de contact, preuve de la présence d’inhomogénéités physiques ou chimiques (voir Figure
I1.21).

Figure 1121 : Images de gouttes de liguide s'étalant sur un wafer de silicinm oxydé. a) Présence d'une poussiére dans le Ir-
guide. b) Pollution du liguide par un autre composé organique : présence de dentelle (dii a 'effet Marangoni). ¢) Points
d'accroche de la ligne en raison d'un wafer mal nettoyé. d) Ligne de contact accroché sur toute une sone a ganche de la gontte,
en raison d’un wafer mal nettoyé. e) Dépot correct.

La deuxieme caméra filme I’étalement vu de coOté, avec une inclinaison de 1° par rapport a hori-
zontal afin d’observer la goutte ainsi que son reflet sur la surface. Le cache opaque horizontal placé
devant le panneau lumineux, dans I’axe de la goutte la fait apparaitre noire sur 'image (voir Figure

11.22).

Figure 11.22 : Observation macroscopique de I'étalement d'une goutte de polybutadienesur une plaguette de silicinm. A
ganche : vue de la caméra de coté, la goutte est visible, ainsi que son reflet sur le wafer. A droite vue de la caméra du hant.
Un ajustement par un arc de cercle permet de mesurer l'angle de contact 0 et le rayon 1, de la base de la goutte. Echelle : 1
mm = 212 pixels.
La série d’images filmées est binarisée a I'aide d’un seuil, puis traitée par un algorithme afin de
mesurer I’évolution temporelle du rayon de la base de la goutte et de 'angle de contact (obtenu par
fit circulaire de la surface libre de la goutte). De ces parametres nous déduisons la vitesse de la ligne
de contact, et le volume de la goutte.
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Les caméras utilisées peuvent acquérir jusqu’a 30 images par secondes, mais nous prenons des
clichés a fréquence variable sur plusieurs heures.

Nous avons estimé que 'erreur de mesure sur le rayon de la base de la goutte est de ordre de 10
um, et sur la mesure d’angle de contact, erreur est de 0.2° a 0.5° selon la qualité de I'image.

iii. Méthodes pour les gouttes sur pastilles poreuses

Lorsque nous déposons une goutte de liquide sur un substrat poreux, tel que nos pastilles de silice
Solvay, celui-ci va spontanément imbiber les pores du substrat. Nous utilisons le méme montage
expérimental que celui utilisé pour mesurer la dynamique d’étalement des gouttes sur des plaquettes
de silicium. Ce montage expérimental ne permet pas de mesurer directement le volume de liquide
ayant pénétré les pores, mais nous pouvons le déduire a partir de celui de la goutte, qui, lui, est
directement mesurable a partir de 8 et ry (voir équation ( II. 12))). En effet, les fondus de polymeres
ne s’évaporant pas, la différence entre le volume initial de la goutte et celui a un instant t donne le
volume dans les pores au méme instant. Les images du haut et de c6té sont donc utilisées pour
mesurer le volume de la goutte au cours du temps, et observer le déplacement de la ligne de contact
entre la goutte et le substrat poreux.

, 2—3cos 0+ cos® 0 (11
sin3 6 12)

Figure 11.23 : Goutte de Tul. de PBd sur pastille de silice porense (M, = 897 g/ mol, RH 11%, Z1165MP). Temps
apres dépot : a) 5 secondes, b) 15 secondes, ¢) 1 minute, d) 2 minutes.
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Ce montage nous permet donc d’observer ’étalement d’une goutte de liquide a I’échelle
macroscopique et de mesurer directement ’angle de contact et le rayon de la base de la
goutte en fonction du temps, tout en imposant ’humidité relative de P’air. Cela est effectué
tout en vérifiant les bonnes conditions du dépét de la goutte.

I’observation des films précurseurs est possible dans certains cas, mais leur épaisseur n’est pas
mesurable de facon quantitative. Nous avons donc eu recours a 'imagerie ellipsométrique afin de
mesurer les épaisseurs des films de mouillage qui s’étalent autour de la goutte.

B. Ellipsométrie
Toutes les observations d’étalement de gouttes microscopiques a ’échelle du nanometre ont été
effectuées par imagerie ellipsométrique. L’ellipsométrie est un procédé particulicrement adapté a
I’étude de matériaux stratifiés, permettant de mesurer des épaisseurs de quelques angstroms.

Nous utilisons un ellipsomeétre Accurion, modele EP3. Afin d’observer I’étalement de gouttes et
de films de mouillage au cours du temps dans des conditions controlées, la platine supportant
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I’échantillon est thermostatée par un cryostat a eau (entre 0°C et 80°C). De plus, on fixe sur celle-
ci une cellule d’observation étanche, qui nous permet de controler P’humidité (via un flux convectif
d’air humide) tout en permettant le passage des faisceaux de lumicre de part et d’autre de la cellule
étanche a I'aide de fenétres placées avec un angle de 65° par rapport a la verticale. Nous imposons
le méme angle par rapport a la verticale a ’'axe de propagation du faisceau lumineux, afin qu’il arrive
en incidence normale sur les fenétres. Ainsi sa polarisation n’est pas modifiée par le passage a
travers les fenétres (critique en ellipsométrie).

Ensuite, les gouttes microscopiques sont déposées a I'aide d’un dispositif maison permettant le
positionnement dans le champ de la caméra de la pointe d’un fil de métal de 200 pm de diametre,
préalablement trempée dans le liquide dont nous voulons suivre I’étalement. Ce montage permet
une translation verticale fine de la pointe afin que les gouttes déposées soit sphériques, et d’un
rayon de lordre de la centaine de pm. Cette aiguille s’adapte a la cellule étanche a 'aide d’un joint
en latex (ballon de baudruche) pour garantir le controle de '’humidité de 'atmosphére méme pen-
dant le dépot de liquide sur le wafer. Le volume des gouttes déposées varie de 102 10° L.

i. Dispositif

Le montage est composé de deux bras montés sur goniometres et d’une platine sur laquelle repose
I’échantillon. Le premier contient une source lumineuse, au choix un laser rouge (658 nm) ou un
faisceau de lampe au Xénon filtré (bande passante de 6 nm a 10 nm, dépendant du filtre utilisé, sur
une gamme de longueur d’onde allant de 360 nm a 950 nm) apportée par fibre optique. Le dispositif
expérimental est schématisé sur la Figure 11.24. Le faisceau lumineux traverse ensuite un premier
polariseur et un compensateur afin d’imposer un état de polarisation connu au faisceau envoyé sur
I’échantillon, modulé par la rotation de ces deux éléments optiques. I’angle autour de I'axe optique
du polariseur est noté p, et celui du compensateur est noté c. Le faisceau lumineux incident polarisé
atteint I’échantillon sur sa platine avec un certain angle ¢, imposé par le goniometre sur lequel le
bras est monté.

Substrat

Figure 11.24 : Montage d'imagerie ellipsométrique

Le faisceau est réfléchi sur I’échantillon, et son état de polarisation en est modifié. Si le matériau
¢tudié est stratifié, le changement de polarisation sera fonction de l'indice optique et de Iépaisseur
des couches de ce milieu. On peut noter que dans le cas d’un matériau ayant une interface rugueuse
entre deux strates, comme illustré sur la Figure I1.25, a polarisation sera modifiée de maniere iden-
tique que pour un matériau ayant une interface totalement lisse entre deux strates ayant une
¢épaisseur égale a 'épaisseur moyenne des strates du matériau rugueux [68].
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Figure 11.25 : 'Tiré de |68).Effet de la rugosité sur la mesure ellipsomiétrigue

Le bras analyseur, positionné pour recueillir le faisceau réfléchi a un angle ¢ est composé d’'un
objectif de microscope (10x ou 5x), d’un deuxieme polariseur, ou analyseur, puis d’une caméra
faisant office de détecteur. Cette caméra combinée a 'objectif est utile a des fins d’imagerie micros-
copique. Dans le cadre de ellipsométrie classique, une simple photodiode remplace le capteur de
la caméra, et la mesure se fait sur ’ensemble du spot lumineux. I.’analyseur, dont I’angle par rapport
a l’axe optique est noté a, a pour but d’analyser la polarisation du faisceau réfléchi, dont I'intensité
sera suivie sur chacun des pixels de la caméra (entre 1 et 2um par pixel pour un champ d’observa-
tion de fenétre de 500 um ou 1 mm, selon le grossissement de I'objectif choisi). Le bras du détecteur
étant incliné par rapport a I’échantillon, et la profondeur de champ d’un objectif de microscope
étant relativement faible, ce dernier est monté sur un bras motorisé afin d’étre en mesure de régler
la mise au point sur n’importe quelle zone de I’échantillon observé.

Dans la pratique, le passage du faisceau lumineux (peu dispersé en longueur d’onde) dans les dif-
férents éléments optiques du montage provoque des anneaux d’interférence sur 'image capturée
par la caméra, ce qui nuit a la précision des mesures. Pour pallier a ce probléme, le goniomeétre du
deuxiéme bras est décalé d’environ un degré par rapport a 'angle ¢ d’incidence, ce qui a pour effet
de diminuer fortement I’apparition des franges d’interférence sans modifier les mesures.

ii. Mesures
La polarisation d’un rayon lumineux qui se propage dans le plan d’incidence (normal au plan de
réflexion, qui contient le faisceau incident) a une composante paralléle a ce plan, notée P, et une
composante perpendiculaire, notée s (voir Figure 11.26). Le montage mesure le ratio p, qui est le
rapport du coefficient de réflexion (complexe) de la composante paralléle R, de la polarisation par
le coefficient de réflexion de la composante perpendiculaire Rs. Ce rapport p est un nombre com-
plexe, et donc peut étre décomposé selon deux quantités 4 et ¥, selon I’équation( 11.13 ) :

R .
p =—-- = tan(y) e’ (IL13)

Substrat

Figure 11.26 : Schéma des composantes de la polarisation du faiscean incident.

Ici, tan(¥) est le rapport d’amplitude apres la réflexion, et 4 le décalage de phase.
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La mesure de ces deux parametres 4 et ¥ est basée sur le concept « d’annulation » (nulling, en
anglais) du faisceau lumineux. En ajustant les angles p et a, il est possible d’éteindre completement
le faisceau réfléchi. En fait, la condition d’annulation en ellipsométrie est atteinte lorsque I’angle a
est perpendiculaire a 'axe de polarisation du faisceau réfléchi et que celui-ci est polarisé linéaire-
ment, c’est-a-dire lorsque la réflexion sur ’échantillon provoque des interférences totalement
destructives dans I’axe de polarisation inscrit dans le plan d’incidence, ce qui arrive pour un certain
angle p.

Lorsque les conditions d’annulation sont remplies (le faisceau réfléchi est completement éteint
apres son passage dans 'analyseur), on déduitdet Y deaetp:
s

Y =aq, A=2p+2

(I1.14)
La fonction tangente étant n-périodique, une différence de phase étant définie modulo 27, et a et
p pouvant varier sur une amplitude de 27, on comprend que 4 couples de a et p satisfont les con-
ditions d’annulation ellipsométriques. On définit 4 zones avec chacun de ces couples, et une mesure
de ces zones permet de corriger d’éventuels biais de 'appareil sur la mesure de a et p.

Les échantillons que nous mesurons sont des gouttes microscopiques qui s’étalent sur un substrat
lisse, formant des films s’étalant au-devant de la ligne de contact. On peut voir le film recouvrant
le substrat comme un milieu stratifié, ou épaisseur de la derniere couche de liquide n’est pas ho-
mogene. Les conditions d’annulation sont donc différentes en fonction de la position choisie sur
le substrat. La mesure consiste donc a prendre un cliché du substrat recouvert dans la goutte en
train de s’étaler a 'aide de la caméra pour plusieurs valeurs de a et de p, puis, pour chacun des
pixels de la caméra, interpoler les intensités mesurées pour en déduire précisément le couple a et p
qui éteint le faisceau réfléchi pour la zone imagée par le pixel en question. Ainsi, pour chaque point
du capteur, on connait le rapport p. On obtient en pratique une cartographie des parameétres 4 et
¥ sur la zone d’observation.

Bien sur, la caméra dans le bras analyseur du montage étant inclinée pour rapport a I’échantillon,
seule une petite bande est au point. Pendant la prise de chaque cliché, on acquiert des images a
plusieurs positions de 'objectif afin de les compiler en un seul cliché ou toutes les lignes sont au
point, comme cela est schématisé sur la Figure 11.27.
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Figure 11.27 : Exemple de compilation de 3 clichés ayant une miise an point différente afin de recomposer un cliché on toute
Limage est an point.
Afin d’accélérer les mesures et d’alléger les traitements informatiques, on ne mesure qu’une des 4
zones (couple a, p « annulant » le faisceau réfléchi) par cartographie de 4 et .

Nous rappelons que dans le cadre de notre étude, I'angle d’incidence sur 'échantillon ¢ est fixé a
65°, orthogonal aux fenétres de la cellule d’observation étanche. On utilise la source lumineuse au
Xénon a lalongueur d’onde de 552.0 nm, qui produit la lumiére la plus intense (les autres longueurs
d’onde sont davantage atténuées par les différents éléments optiques du montage). Pour des temps
d’expérience longs, (c'est-a-dire typiquement plusieurs jours), on utilise le laser rouge a 658.0 nm
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pour préserver la lampe au Xénon qui a une faible durée de vie. Cela a pour inconvénient de pro-
duire des mesures plus bruitées, du fait que le laser est une source de lumiere plus cohérente que la
lampe au Xénon, ce qui accentue les interférences provoquées par le montage.

Figure 11.28 : Cliché de la gontte hors des conditions d’annulation ellipsomeétrique. 1 e déchirement observé correspond a la

transition entre denxc bandes de mise an point, telles gue schématisé sur la Figure 11.27.
Enfin, en paralléle des mesures de 4 et ¥, nous prenons également un cliché de la goutte hors des
conditions d’annulation ellipsométrique, en décalant I’angle a de 30°, dans le but d’observer dans
la goutte une figure d’interférence en anneaux. A partir de cette figure d’interférence, qui corres-
pond a des franges d’égale épaisseur, on peut reconstituer le profil en épaisseur de la goutte, et en
déduire en particulier son rayon de courbure. Ceci est détaillé plus loin, sur la Figure 11.30. Lors
des expériences ou la lampe au Xénon est employée, nous éclairons la goutte a une longueur d’onde
de 969.8 nm (plus la longueur d’onde est élevée, plus les anneaux sont espacés, ce qui nous permet
d’avoir une meilleure estimation de la courbure de I'interface), et nous gardons le laser a 658.0 nm
pour le cas des observations les plus longues.

iii. Traitement

Nous avons vu dans la partie I1.0 que nous observons des échantillons stratifiés composés d’un
substrat de silicium, recouvert d’une couche de silice d’épaisseur inconnue. Apres dépot de la
goutte, il se forme une couche de liquide (goutte ou film de mouillage), d’épaisseur également in-
connue, le tout dans P'air ambiant. Sur cet échantillon, nous mesurons 4 et ¥, qui dépendent du
coefficient de réflexion complexe de la surface de I’échantillon dans P'air. En fait, celui-ci dépend
des épaisseurs des milieux qui le composent, mais également de I'indice de réfraction complexe de
ceux-ci et du milieu ambiant. Ces indices dépendent de la longueur d’onde. 11 est par conséquent
nécessaire de connaitre les lois de dispersion (I'indice de réfraction en fonction de la longueur
d’onde) de tous les milieux qui composent I’échantillon, et également de Pair.

iv. Loi de dispersion
Nous connaissons la loi de dispersion de la silice, de 'air et du silicium grace aux données fournies
par Sopra S.A., une compagnie francaise ayant rendu public sa base de données optiques. L’incon-
vénient de cette base de données est le manque d’indication concernant les méthodes de
préparation des échantillons, mais dans le cas de matériaux purs, tels que la silice, le silicium, il est
peu probable de trouver des subtilités dans le procédé de préparation. Nous considérons donc les
données de Sopra comme fiables pour la silice, le silicium et l'air. Par ailleurs, nous mesurons la loi
de dispersion des liquides que nous étudions en mesurant avec le montage d’ellipsométrie 'angle
d’extinction de Brewster a I'interface de ce liquide avec I'air a plusieurs longueurs d’ondes. Le prin-
cipe est simple, on fait réfléchir le faisceau lumineux sur la surface libre du liquide en grand volume
(épaisseur > 10 um) au contact de 'air. Ainsi, il n’y a pas d’épaisseur inconnue dans le probleme,
seulement I'indice optique du liquide. L’angle de Brewster ¢p est I'angle d’incidence de faisceau
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pour lequel la lumicre réfléchie est polarisée uniquement dans le plan d’incidence. Sa formule est
donnée par ’équation suivante :

nliquide (A)
Nair (’1)

On déduit des angles de Brewster mesurés 'indice de réfraction du liquide pour toutes les longueurs

¢p(4) = arctan (11.15)

d’onde que nous utilisons.

Ainsi, on connait toutes les lois de dispersions, seules les épaisseurs des différents milieux restent
inconnues.

v. Epaisseur

Il nous reste a déterminer les épaisseurs de la couche de silice et de liquide. Nous commencons par
la premicere, en utilisant la premiére cartographie de 4 et ¥. Nous supposons que loin de la goutte,
le wafer de silicium oxydé n’est pas recouvert de liquide. Nous comparons donc les valeurs de 4 et
¥ avec celles données par un modele optique (décrit en détail dans [68]) prenant en compte uni-
quement une couche de silice sur un substrat de silicium dans Iair. Dans la pratique, la variation de
A en fonction de I’épaisseur de la couche de silice étant plus importante que celle de ¥ sur des
épaisseurs de 'ordre de 10 nm, nous comparons seulement 4 avec celui décrit par le modele pour
estimer I’épaisseur de silice, cela accélere les calculs sans altérer la précision des résultats.

Dans un second temps, nous faisons hypothése que cette épaisseur de silice est homogene sur
tout le wafer de silicium (hypothése vérifiée au préalable : elle ne varie pas de plus d’'un A), et que
cette épaisseur ne varie pas pendant I’étalement de la goutte. Un nouveau modele est recalculé, en
utilisant la méme théorie décrite dans [68], prédisant cette fois 4 et ¥ pour un échantillon composé
d’un substrat de silicium, d’une couche de silice ayant pour épaisseur celle qui a été mesurée lors
de I’étape précédente, une couche du liquide étudié, d’épaisseur variable (c’est ce que nous souhai-
tons mesurer), le tout dans une atmosphere composée d’air. On modélise donc ici 4 et ¥ en
fonction de I’épaisseur de liquide sur le wafer de silicium oxydé étudié. En procédant ainsi en deux
étapes, nous simplifions le calcul des épaisseurs des films de mouillage, en résolvant deux pro-
blémes a une inconnue successivement, plutoét qu’un unique probléme a deux inconnues sur toute
la surface de I’échantillon.
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Figure 11.29 : Modele ellipsomeétrique. a) Estimation de A dans le cas d’une simple conche de silice sur un substrat de sili-
cinm (wafer nu) b) Estimation de A dans le cas d’une conche de liquide d'indice optique 1,5 sur une conche de silice de 2,8
nm sur un substrat de silicinm c) estimation de ) dans le méme cas.

Pour la méme raison que pour la détermination de 'épaisseur de silice, la variation de 4 en fonction
de I’épaisseur des films de liquide étant plus importante que celle de ¥ sur une gamme de 0 a
quelques dizaines de nm, tout en formant une bijection, nous comparons seulement le 4 mesuré
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avec celui décrit par le modele, afin d’optimiser la phase de calcul, une détermination avec ¥ restant
redondante et moins précise. Afin de réduire le bruit de mesure, nous moyennons chaque point de
la carte 4 sur des blocs de 5x5 pixels.

Ainsi, nous déduisons de la cartographie en 4 une cartographie de I’épaisseur de liquide qui s’étale
autour de la goutte. La cartographie en ¥ reste utile a des fins de vérification des résultats.

11 est important de rappeler ici que nous avons observé que le wafer nu adsorbe I'eau de 'atmos-
phere sur sa couche de silice, et que ce phénomene est négligé par notre modele, que ce soit pour
la premiere étape de caractérisation de la couche de silice, ou lors de la deuxiéme étape de mesure
de I’épaisseur des films de liquide. De la peuvent provenir deux problémes : une surestimation de
I’épaisseur de la couche de silice, et la négligence de 'adsorption d’eau lors de I’étalement des goutte
et des films de mouillage, que nous observons pendant plusieurs heures.

La raison de la premicre erreur commise est simple : du fait que nous ne prenons pas en compte
dans nos mode¢les une fine couche d’eau adsorbée a la surface de la silice, lors de la premicre étape
de mesure de I’épaisseur de cette couche, on mesure en fait ’épaisseur de la couche de silice addi-
tionnée a celle de la fine couche d’eau (I'indice optique de I'eau étant proche mais différent de celui
de la silice aux longueurs d’ondes employées, on ne mesure pas exactement la somme des deux
épaisseurs). Une vingtaine de minutes apres le traitement des wafers de silicium a 'UV/Os, la
couche d’eau reste relativement peu importante (quelques angstroms, voir la partie sur la prise en
eau des wafers de silicium), mais erreur sur Pépaisseur de silice mesurée est a prendre en compte
dans nos interprétations.

Si cette couche d’eau n’évolue pas dans le temps, la premicre erreur ne viendrait pas perturber la
mesure de I'épaisseur des films de mouillage lors de la deuxi¢me étape. Cependant, rien n’empéche
I'eau de continuer a s’adsorber sur la surface de la silice lors de 'observation. L’indice optique de
I'eau étant proche de celui des polymeres déposés, nous mesurons comme expliqué dans le para-
graphe précédent I’épaisseur des films de liquide additionnée a celle de I'eau. Celle-ci s’adsorbant
de maniére homogene sur le wafer nu a une vitesse relativement lente (moins de 5 angstréms pen-
dant la durée d’une manipe typique) par rapport aux écoulements observés, on peut négliger ce
phénomene. Lors de I’étalement de films fins qui avancent lentement, on peut pallier a ce second
probléme en choisissant sur chacune des cartographies une zone de wafer tres éloignée de la goutte
déposée, afin de mesurer une épaisseur de silice sur chacune des cartes (contrairement a la méthode
classique, qui ne mesure I’épaisseur de silice que sur la premiere carte, réalisée juste apres le dépot
de la goutte). Ainsi, épaisseur mesurée ne sera pas réellement celle de la couche de silice (premier
probléme exposé dans le paragraphe précédent), mais la présence de la couche d’eau ne viendra
pas perturber la mesure de ’épaisseur des films de mouillage (second probleme résolu).

vi. Courbure et angle de contact

Nous exploitons également les clichés des franges d’interférence formant des anneaux dans la
goutte afin d’en extraire la courbure. En effet, nous pouvons mesurer la distance entre les franges
les mieux définies, c'est-a-dire celles situées au milieu de la goutte. Par ailleurs, nous savons égale-
ment que la différence d’épaisseur entre deux franges est donnée par I'indice optique n du liquide,
ainsi que la longueur d’onde A et 'angle ¢ d’incidence sur la goutte. On néglige I'angle que fait la
surface de la goutte par rapport a ’horizontale, ce qui reste acceptable étant donné les courbures
relativement faibles des gouttes étudiées, en particulier dans les zones proches de 'apex de la goutte.
La différence d’épaisseur de entre deux franges claires est donnée par :
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A
2.n.cosr’

sin <p>

ousinr = (
n

Aefranges = (1116 )

Ainsi, nous tragons une ligne radiale sur la goutte, tracons le profil de I'intensité lumineuse le long
de cette ligne, puis lissons a I'aide d’un filtre de Wiener, ou déconvolution de Wiener. Les variations
d’intensités obtenues sont représentées sur la Figure I1.30-b en fonction de la distance radiale. Ce
filtre est adapté a la réduction du bruit dans les sons et images ayant un faible rapport signal sur
bruit, comme celles provenant de la caméra de Pellipsomeétre. Dans un second temps, nous repé-
rons la position le long de la ligne des maxima et minima locaux d’intensité (voir Figure 11.30-b).
Nous attribuons des altitudes relatives entre les extrema d’aprés la formule précédente, puis nous

déterminons le rayon du cercle passant par tous ces points. Ce rayon est égal au rayon de courbure

de la goutte.
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Figure I11.30 : a) Cliché d’une goutte de PDMS' de masse molaire 39300 g/ mol hors des conditions d’annulation ellipsomreé-
trigue. La ligne orange corvespond a l'interférogramme en b). ¢) Reconstruction de linterface liquide/ air de la gontte. 1. angle
de contact de la goutte est de 2,1° X 0.5° pour un rayon de base de la gontte de 87 pum.

Nous pouvons également mesurer directement sur le cliché le rayon ry de la base de la goutte

déposée, ainsi nous pouvons en déduire 'angle de contact macroscopique de la goutte :

Ty

sinf =
Rcourbure
Nous avons, a 'aide de ce montage d’imagerie ellipsométrique et de techniques de traitement des
données particulicres, acces a toutes les échelles de I’étalement, des épaisseurs films de mouillage
nanométriques aux dimensions des gouttes microscopiques, et ce de maniere non destructive.

11 est important de noter que cette mesure de rayon de courbure n’est pas possible dans toutes les
expériences. Lorsque la goutte déposée est trop petite, le rayon de la base n’est pas suffisamment
élevé pour observer des franges d’interférences. De plus, lorsque le rayon de courbure est trop
faible (< 100 um), la distance interfrange est trop faible devant la résolution spatiale du montage.

vii. Précision des mesures
Prendre un ensemble d’une cartographie 4, d’une cartographie ¥, et d’un cliché des franges d’in-
terférences prend 4 minutes. C’est donc le pas de temps temporel minimum du systéme. Les
acquisitions étant automatisées, il est possible de les programmer pour observer ’écoulement pen-
dant quelques jours si nécessaire.

Les rayons de courbure mesurés par interférométrie sont de I'ordre 1 ou 2 mm. La précision de
cette mesure est limitée par le bruit de la caméra, et la qualité des clichés pris lors de la mesure.
L’erreur de mesure relative est d’environ 10%, soit de 'ordre de 100 pum.
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L’erreur sur la mesure du rayon de la base de la goutte est de 5 um, ce qui, en tenant compte de la
précision de la mesure du rayon de courbure, fait une erreur sur la détermination de I'angle de
contact de 0.5° voir 1° lorsque les clichés sont de mauvaise qualité.
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Chapitre llI

Mouillage de substrats de silicium
oxyde par des fondus de polymere : re-

sultats expérimentaux

Dans ce chapitre, nous allons décrire les observations d’étalement de gouttes que nous avons réa-
lisées sur des substrats de silicium oxydé. Nous discuterons des résultats dans le chapitre IV.

1. Films précurseurs

Lorsque nous observons une goutte de PBd s’étaler par imagerie ellipsométrique sur un wafer de
silicium oxydé, nous voyons s’étaler au-devant de la goutte un film d’épaisseur nanométrique. 11
sagit d’un film précurseur.
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Figure 111.1 : Imagerie ellipsomiétrigue de dépots de PBd (897 g/ mol — RH 11% - $i02 4.0 nm- 20°C). Un film précur-
seur se forme. a) Juste apres le dépot. b) 5 minutes apres le dépot. ¢) 30 minutes aprés le dépot. Le profil b(r) en Figure 111.4-
a a ét¢ tracé selon la ligne dessinée. d) 180 nrinutes apres le dépit.

Les films précurseurs sont aussi visibles a I’aide d’une simple caméra malgré leur extréme finesse.
En effet, la couche de silice a la surface du silicium a une épaisseur de quelques nanomeétres et a
une trés faible rugosité (rugosité moyenne quadratique Rq de 1.2 A[69]). Cela en fait un filtre inter-
térentiel, qui donne en réflexion une teinte au matériau. Lorsqu’un film de liquide recouvre ce
substrat, le filtre interférentiel est légerement modifié ce qui change sa teinte, comme nous pouvons

Iobserver sur la Figure I11.2.

Ce changement de teinte est par ailleurs accentué par le couvercle de la boite étanche en plexiglass,
a travers lequel les observations sont faites en réflexion spéculaire, qui polarise légerement la lu-
micre. Cependant, il est nécessaire d’avoir une couche de silice a la surface du silicium d’une
épaisseur de plus de quelques dizaines de nm afin de pouvoir capturer le changement de teinte a
I'aide d’une caméra. Il faut de plus qu’il y ait un front de film précurseur net (en marche d’escalier).
Dans le cas contraire, le subtil changement de teinte se fait sur une distance trop importante pour
étre repérable dans le bruit thermique de la caméra. En pratique, nous n’observons des films pré-
curseurs avec le montage d’observation macroscopique qu’avec du polybutadi¢ne de masse molaire
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897g/mol, sur des wafers recouverts d’une couche de silice de 50 ou 100 nm. Cela ne veut pas dire
qu’il n’y en a pas dans les autres cas, il est possible que les conditions optiques rendent la visualisa-
tion du film impossible.

Figure I11.2 : PBd (897 g/ mol— RH97% - $i02 50 nm — 20°C). La goutte est visible en haut a gauche en noir, et le
précursenr est antour de celle-ct, d’une teinte grise plus foncée que le reste du wafer de silicinm.

La silice ayant une surface de haute énergie, ces films précurseurs sont également observés lors de
I’étalement d’autres fondus de polymeéres, comme le PS ou le PDMS.

3
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Figure 111.3 : Imagerie ellipsométrigue de gontte de a) PS (1000 g/mol— RH 11% - $i02 4.0 nm - 80°C) 16 heures
aprés le dépot. b) PDMS (39300 g/ mol — RH 11% - $i02 2.3 nm) 60 minutes aprés le dépot. Les profil h(r) en Figure
HI1.4-b et Fignre 111.4-c ont été tracés selon les lignes dessinées.

On observe des films précurseurs s’étaler au-devant de tous les fondus de polymere testés
dans ce travail : cela confirme que la silice a une surface de haute énergie, qui tend a étre

recouverte par n’importe quel liquide.

A. Profils des films

Afin d’observer la forme des films de mouillage, nous tragons a partir du centre de la goutte une
ligne radiale. Nous reportons ensuite épaisseur de liquide h (ou plutot, en toute rigueur, I’épaisseur
optiquement effective, c'est-a-dire le chemin optique divisé par I'indice de réfraction du polymere)
mesurée a travers le film liquide le long de cette ligne. La Figure 111.4 présente les profils h(r)
obtenus pour les expériences présentées sur la Figure I11.2 et la Figure I11.3.

11 est remarquable que pour nos trois polymeres, les films précurseurs présentent des similarités.
Tout d’abord, leurs épaisseurs sont du méme ordre de grandeur. Nous observons que h est toujours
inférieur a2 1 nm quels que soient le type de polymere et sa masse molaire. Il est cependant délicat
d’extraire des courbes telles que représentées en Figure 111.4 une épaisseur caractéristique d’un
profil donné. Pour quantifier plus précisément 'effet de la masse molaire des chaines sur h(r), une
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analyse précise des profils d’épaisseur et de leur évolution doit étre réalisée. Nous y reviendrons

ultérieurement.
3 ; 3
2.5 - a) | 2.5 - ©) L
2 1 - 2 -
£ £
CREE F 151 -
= =
1 L 1 L
0.5 1 F 0.5 L
o H H H : .f':-— o L - l"'“'\...-._l_/-"‘-'\-\w-..
200 300 400 500 600 700 300 400 500 é00
r (um) r (um)
3 .
b) Figure 1114 : Profils b(r) observés par imagerie ellipsonmseé-
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Cependant, nous pouvons noter que dans tous les cas, les films précurseurs ont des épaisseurs h(r)
inférieures ou égales a la longueur du segment de Kiihn b. Le Tableau III.1 donne la valeur de b
pour ces trois polymeres : b varie par ailleurs d’un facteur 2 entre le PBd et le PS.

Polymere PBd | PS | PDMS
Longueur du segment de Kuhn (nm) 1 1.9 1.3
Diamétre du tube de reptation (nm) 4.1 74 8.5

Tablean 111.1 : Dimensions caractéristiques des chaines de polymere|43).

Cela signifie que lorsqu’elles sont dans le film précurseur, les chaines sont dans une conformation
totalement différente de celle adoptée en volume. h étant inférieur a b, le film est confiné dans une
dimension plus petite que la taille caractéristique de la chaine libre en volume, c’est un objet en
deux dimensions. Nous pouvons imaginer que les chaines sont complétement « dépliées » et écra-
sées contre la surface solide [70].

Silordre de grandeur des épaisseurs h ne semble pas différer d’un polymere a l'autre, il y a tout de
méme des différences lorsque 'on observe 'allure des profils h(r) : Pour le PDMS (Figure 111.4.c)
nous pouvons voir une marche au-devant du film précurseur, d’une hauteur d’environ 0.5 nm, alors
que pour le PBd et le PS (Figure 111.4.a et Figure 111.4.b), cette marche n’est pas présente, et I’épais-
seur mesurée varie continument entre le sommet du film et la surface nue. Ce deuxiéme cas de
figure pourrait paraitre surprenant, car il impliquerait que les molécules puissent avoir une épaisseur
plus faible que la distance entre les atomes. Cette variation continue de I’épaisseur optiquement
effective peut étre attribuée au fait qu’au niveau du front du film précurseur, les chaines de poly-
mere commencent a ne plus constituer un réseau dense, mais un gaz bidimensionnel, ou les chaines
s’éloignent de plus en plus de leur voisines lorsqu’elles sont loin de la goutte. La mesure d’ellipso-
métrie nous livre ainsi une épaisseur moyenne, qui tient compte a la fois des chaines de polymere
et des zones « nues » de silice, donc de la densité de surface en chaines polymere. Cela laisse sup-
poser que des interactions tres fortes existent entre les molécules et le substrat, suffisamment pour
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que les chalnes soient séparées les unes des autres sur la surface. L’existence d’une marche dans le
cas du PDMS semblerait indiquer qu’il reste quant a lui dans un état dense dans les conditions
expérimentales utilisées dans ce travail.

En outre, nous observons dans les films précurseurs que les interfaces liquide/air ne sont pas stric-
tement horizontales, que l'on soit a une épaisseur telle que les chalnes forment un gaz
bidimensionnel ou non. Pour cette raison, la détermination précise de I'épaisseur caractéristique du
film n’est pas évidente. Nous reviendrons sur ce probléeme par la suite, dans la section II1.1.C.
Encore une fois, la pente dh/0r mesurée est du méme ordre de grandeur entre les trois types de
chaines testés dans cette étude (sans considérer la marche au-devant du précurseur dans le cas du
PDMS), c’est-a-dire 10°.

Nous retiendrons que tous les films précurseurs observés sur la silice ont des épaisseurs
de Pordre du nanométre. En revanche, la forme de h(r) varie significativement d’un poly-
mere a Pautre. Nous allons maintenant essayer de caractériser la dynamique d’étalement
h(r,t) de ces films précurseurs pour les trois polymeres considérés ici.

B. Cinétique diffusive
On note dans nos expériences que la vitesse d’avancée du film de mouillage décroit au fur et a
mesure que le temps s’écoule. Nous allons montrer que 'avancée du film obéit a un processus de
diffusion. Pour cela, nous discutons d’abord les caractéristiques d’un processus de diffusion en
géométrie cylindrique.

i. Géométrie du probléme
La géométrie de la goutte (film compris) lors de son étalement présente un axe de symétrie, normal
au substrat et passant par le centre de la goutte.

Film

Figure 1115 : Schéma de la goutte et de son filnr vu du hant : géomiétrie cylindrigue

Afin de décrire la cinétique d’étalement du film précurseur, nous proposons un processus de dif-
fusion. On suppose que la goutte agit comme un réservoir pour le film. Dans ce cas, ’équation de
diffusion est donnée par [71]:

oh 10 oh
- ( ), T 2 Tgoutter h(r =1y, t) = hy,

at ror\ " or

(1IL1)
h(r > 1yt = 0) =0

Les conditions initiales et aux limites décrites dans ’équation (III.1) sous entendent plusieurs hy-
potheses. Tout d’abord, la condition initiale d’épaisseur h nulle pour r > ry a t = 0 traduit
simplement le fait que la silice est propre avant le dépot de la goutte, et que la seule « source » de
liquide est la goutte déposée, de rayon ry.
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l1l.1. Films précurseurs

L’autre condition aux limites, considérant la goutte comme un réservoir, est que le film se raccorde
a la goutte avec une épaisseur constante h;. Ici, on suppose aussi que le rayon de la goutte ry est
constant. C’est une condition assez forte : la goutte ne s’étale pas lorsque le film de mouillage
avance, ou alors avec une cinétique négligeable devant celle du film secondaire. Cette hypothese
est généralement respectée lors des expériences en ellipsométrie. Si la goutte s’étale avec une dyna-
mique aussi rapide ou plus rapide que celle décrite par le processus de diffusion, la deuxieme
condition aux limites de 'équation (III.1 ) n’est plus valide.

ii. Résolution de I'équation de diffusion en géométrie cylindrique avec D
indépendant de h

Afin de résoudre 'équation ( II1.1 ), nous allons tout d’abord faire ’hypothése que le coefficient de
diffusion D est constant, c'est-a-dire indépendant du temps et de ’épaisseur h du film. Dans ces
conditions, ’équation (III.1 ) conduit a des solutions analytiques approchées [71] a temps court ou
a temps long, qui dépendent de la distance au bord de la goutte. Il est en revanche tout a fait
possible d’obtenir une solution numérique de cette équation. Nous la résolvons en utilisant les
variables réduites suivantes :

i T - D B h
r=-—-— =t = 1.2
Tgoutte rgzoutte hy ( /

Cet adimensionnement nous permet de résoudre numériquement pour toutes les tailles de goutte
I’équation sans connaitre le coefficient de diffusion ni la hauteur maximale du film h;. Ainsi, I'équa-
tion (III.1 ) devient :

dh*
at*

“ror\" o) r=4 F=1)=1

R >1,t=0)=1

(111.3)

Pour la résolution numérique, on impose comme état initial une marche de hauteur 1.

Et ainsi, en résolvant numériquement ’équation (II1.3), nous pouvons estimer I’évolution de
h*(r’,t"). Nous représentons certaines de ces solutions h*(r’,t") sur la Figure I11.6.

14
t*=0.035
— 420,52
0.8 — L0k
t*=157
t*=2.09
0.6 -
‘c
0.4 1
0.2
[+]
1 2 3 4 5

Figure 111.6 : Profils d’épaissenr solutions de I'équation adimensionnée de diffusion en géométrie cylindrigue.
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iii. Equation de diffusion avec un coefficient dépendant de I'épaisseur de
liquide

Nous allons maintenant traiter le cas ou le coefficient de diffusion D dépend de h.

Film

Figure 111.7 : Simplification du probleme en géométrie plane (invariant par translation dans la direction de l'interface)

Pour se rendre compte de leffet d’'un coefficient de diffusion D(h) non constant sur les profils
h(r,t), nous allons traiter ce cas de figure en géométrie plane, c'est-a-dire en considérant un systeme
invariant par translation dans la direction de I'interface, comme schématisé en Figure II1.7. Afin
d’éviter toute confusion avec la géométrie cylindrique, nous utilisons la variable x = r - ry. L’équa-
tion de diffusion dans ce cas de figure est plus simple[71], mais ici, D(h) dépend de h :

oh

9 oh
E:a[p(h)a], h(x=0,6)=h, h(x>0¢t=0)=0 (14

Les conditions aux limites ne sont pas modifiées par le changement de géométrie. La technique de
résolution est donné par Crank [71]. On peut réduire cette équation par une équation a une seule
variable en posant u = x/t!/2. I’équation ( 111.4 ) devient :

oh 0 oh
o = £[D(h(u))£], h(u=0)=h;,  h()=0 (IIL5)

Nous présentons en Figure II1.8.b une résolution numérique de I’équation ( I11.5 ), en utilisant un
coefficient de diffusion théorique (représenté en Figure II1.8.a), qui est élevé aux grandes épais-
seurs, faible aux petites épaisseurs, ou les chaines sont confinées en 2 dimensions et se déplacent
entre elles plus difficilement, et qui redevient élevé proche de h = 0, les chaines étant enclines a
recouvrir la surface pour réduire I’énergie du systeme (S > 0, voir chapitre IT). En géométrie plane,
le rayon de la goutte n’a aucune influence sur les résultats.

| | 1.0 -
20 == D variable
0.8 = D constant| |~
¥ 157 B -
N £ 0.6 L
£ | | £
& 10 £ 0.4 -
o
_ L 0.2 —
5 === D variable
a) === D constant 0.0 — |
T T T T T T o ' '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 o 5 10 , 15 20
-1/2
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Figure 111.8 : Résolution numeérigue de l'équation de diffusion en géométrie plane (111.4 ) en utilisant un coefficient de diffu-
sion constant on non, représenté en a). b) Profils d’épaissenr solutions.
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Nous voyons sur la Figure IT1.8-b que le profil d’épaisseur solution n’est plus un front dif-
fus, mais présente une marche nette. C’est ’effet d’un D(h) variable : le front s’écarte de
Pallure de h(u) prédit lorsque D est constant.

iv. Comparaison avec les expériences de movillage avec le PBd
Nous allons maintenant analyser I'avancée des films précurseurs mesurés avec les PBd en suppo-
sant une diffusion en géométrie cylindrique avec un coefficient de diffusion D constant. Il faut
résoudre I’équation (II1.3 ) dans le cadre de ces expériences.

En Pabsence d’expression analytique, nous ne disposons pas d’équation modele a ajuster sur les
données expérimentales. Par conséquent, nous allons adopter une stratégie inverse : nous allons
adimensionner les mesures expérimentales pour les ajuster a la solution de (111.3).

Pour ce faire, nous choisissons un r fixe (ou plutdt nous fixons le rapport r/ry), assez loin de la
goutte (r > 2.ry) pour s’affranchir d’éventuels soucis de non sphéricité de la goutte, ou de légere
variation de r, dans le temps, ainsi, r* = r/ry est constant. Nous mesurons ensuite expérimentale-
ment ’évolution de I’épaisseur de liquide avec le temps, et nous la comparons avec I’évolution en
t" de I’épaisseur solution de 'équation ( I111.3 ) au rayon réduit r".

Afin d’obtenir la meilleure précision possible sur la mesure de h, nous la moyennons sur un cercle
ayant pour centre celui de la goutte, et pour rayon r. Nous représentons en Figure I11.9 épaisseur
de liquide le long du périmetre de ce cercle, sans faire subir aucun lissage aux données mesurées
(pour plus de précisions sur le lissage, se reporter au paragraphe I1.1.B.v). Celle-ci est quasi-homo-
gene tout au long du cercle, du fait de la géométrie cylindrique (la variation de I’épaisseur le long
de la ligne est plus faible que le bruit de mesure). Nous reportons la moyenne de h sur le cercle
pour chacun des temps expérimentaux sur la Figure I11.10. Cette moyenne est plus précise qu’un
filtrage spatial sur les données ellipsométriques car I’épaisseur est supposée étre constante sur tout
le cercle et diminue considérablement le bruit.
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Figure 111.9 : a) Cartographie de b (PBd — 897 g/ mol- RH 11% - $i02 4.0 nm — 20°C). Ligne blanche : cercle sur le-
quel b est reporté en b). b) Epaisseur de PBd en fonction de 'abscisse curviligne sur la ligne tracée en a) (Aucun lissage sur
les données avant calenl de I'épaissenr).

Dans un second temps, nous ajustons les données expérimentales a ’évolution de I’épaisseur adi-
mensionnée solution de I’équation (II1.3 ) au rayon correspondant a r/ry. La courbe calculée est
paramétrée par ry, qui est mesuré sur les cartographies en h. Puis, nous cherchons les valeurs de hy
et de D par lesquelles adimensionner I'épaisseur et les temps expérimentaux afin de ramener les
données expérimentales sur la courbe théorique en coordonnées adimensionnées (voir équation

(1I1.2)). Le résultat de ’'adimensionnement est représenté sur la Figure II1.10.
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Figure 11110 : Excemple d'ajustement a la solution numérique adimensionnée pour ['étalement d'un précursenr de PBd
(5390 g/ mol — RH 11% - $i02 3 nm — 20°C), pour r = 251 pm et ry 164 wm. L adimensionnement des données expé-
rimentales nous donne hy = 1.0 = 0.4 nm et D = 1.8 + 0.4 un?/s.

Une fois D et h; déterminés, nous sommes en mesure de comparer les profils adimensionnés pré-
sentés en Figure II1.11 aux profils expérimentaux mesurés a différents temps. Pour cela, on
multiplie les épaisseurs de la solution numérique par h; et les temps correspondants par ry?/D.
Comme montré sur la Figure I11.11, on compare ensuite les mesures avec la solution numérique

ainsi traitée.

La correspondance entre les solutions numériques et les expériences est tres bonne, les écarts ob-
servés se situant sous la résolution en épaisseur de la mesure. La description de I'étalement du film
par équation de diffusion en géométrie cylindrique, avec un coefficient de diffusion constant, et
les conditions aux limites énoncées dans I’équation ( II1.3 ) sont donc tout a fait appropriées a notre
probléme.
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Figure 111.11 : Profil radial d’épaissenr h(r) dans un film précursenr de PBd (897 g/ mol — RH 11% - 5i0; 4.0 nm) a
différents temps apres le dépot de la goutte comparés aux: solutions de I'équation de diffusion en géométrie cylindrique, pour les
mémes temps adimensionnés.

Pour l'expérience présentée en Figure II1.11, on trouve ainsi une valeur de h; = 1.5 * 0.2 nm, et

de D = 9.5 £ 0.5 um?/s.

L’étalement du film précurseur du PBd suit donc une cinétique de diffusion, en géométrie
cylindrique avec un coefficient de diffusion constant. Son évolution dans le temps est par
conséquent enti¢rement caractérisée par un coefficient de diffusion D et une hauteur hy
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(constante également) au niveau de la goutte. Néanmoins, cette technique suppose d’avoir
une excellente détermination de I’épaisseur, ce qui n’est pas toujours le cas (voir observa-
tion macroscopique en Figure IIL.2). Nous allons présenter dans les deux prochains
paragraphes une technique plus simple, dans le cas ou h(r) est difficile 2 mesurer précisé-
ment.

v. Longueur du film précurseur

Le front du film précurseur étant diffus, la distance a laquelle se situe ce front par rapport au bord
de la goutte dépend bien sur du critere choisi arbitrairement sur son épaisseur. Nous donnons un
exemple pour illustrer la mesure de la longueur du film précurseur en Figure II1.12 : ainsi, nous
commencons par choisir un seuil hsarbitrairement. La longueur du film Lgm sera la distance sur
laquelle h > hs. Pour chaque profil radial h(r) mesuré en fonction du temps, nous cherchons la
position du front rydu point le plus éloigné de la goutte pour lequel le seuil choisi en épaisseur est
atteint, c'est-a-dire h(rg) = hs. Pour déterminer la longueur du film définie comme Lgim = ry- 1y, il
faut repérer le bord de la goutte et le ry qui le caractérise. Pour cela, nous définissons un second
seuil, a une épaisseur largement plus grande que celle des films de mouillage, typiquement 8 nm, et
ainsi nous mesurons ry de la méme fagon que nous avons mesuré ry. Pour les PBd, nous mesurons
un rayon du bord de la goutte ry, quasi constant a partir de la deuxieme mesure d’imagerie ellipso-
métrique. La mesure de ry est tres peu sensible au seuil choist, la pente de la goutte étant tres élevée
(On estime Perreur commise sur la mesure de ry a quelques um). Nous mesurons ainsi Lgm en
fonction du temps. La position du front rret donc la valeur de Lum dépend bien str de la valeur de
seuil hschoisie.
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Figure 111.12 : Détermination de la longueur du filn a l'aide d'un seuil, ici choisi a 0.5 nm.

La Figure II1.13-a présente I’évolution de Lgm déduite des mesures présentées sur la Figure 111.11
en fonction de la racine carrée du temps, pour plusieurs hs. On observe une évolution quasi linéaire
de Lam avec la racine du temps (au moins aux temps courts), donnée par 'équation (I11.6). Le
coefficient de diffusion effectif Degainsi défini dépend de hsce qui vient du fait que le front du film
n’est pas une marche, il s’étale au fur et a mesure de son avancée.

Lejym = /Deff(hs)- t (1116 )

C’est un résultat attendu lors d’un processus de diffusion tel que nous ’'avons décrit, que ce soit en
géométrie plane ou cylindrique. Pour illustrer cela, nous représentons en Figure I11.13-b une partie
des données présentées en Figure I11.13-a qui ont été adimensionnées : Lam a été divisée par ry, et
t par le rapport ry? /D, D ayant été déterminé avec la méthode décrite dans le paragraphe précédent.
On peut voir que les données expérimentales et la résolution numérique de 'équation de diffusion
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concordent. Dans les deux cas, la longueur du film dépend du seuil choisi, comme observé en
variables dimensionnées sur la Figure I11.13-b.

a) b) 2.0 hg, (nm)
h (nm) Solutions exactes
Seuil —
[;OO -] == 0.1 | —
— 0.2 g 157 — :
-] = 0.3 ° Données exp.
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Figure 11113 : a) Longuenr du film précurseur mesurée en fonction du seuil de détection choisi. PBd 897 g/ mol. b) Lon-
guenr du film adimensionnée par le rayon de la goutte en fonction de la racine carrée du temps adimensionné. Les données
expérimentales ont €t adimensionnées en utilisant la valenr du coefficient de diffusion déterminé avec la méthode décrite sur la
Fignre I11.10.

11 faut bien comprendre que les coefficients de diffusion effectifs Deg(hs) ne sont pas comparables
avec D. Dy décrit la variation de la longueur du film précurseur en fonction du temps, alors que D
décrit I’étalement du film précurseur sur toute son épaisseur. Il n’est donc pas pertinent de les
comparer. Pour s’en convaincre, on représente en Figure I11.14 les mesures de Deg(hs) sur expé-
tience d’écoulement du film précurseur de PBd de masse 897 g/mol présentée sur la Figure I11.11

et la Figure II1.13-a. Degvarie entre 1 et 35 um?/s, alors qu’on a mesuré un D de 9.5 pm?/s.
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Figure 11114 : Variation du coefficient de diffusion effectif en fonction de I'épaisseur du seuil de détection choisi.

Nous observons une évolution quasi-linéaire de la longueur du film avec la racine carrée
du temps, dont la pente aux temps courts dépend du seuil choisi. Nous allons discuter plus
précisément de la relation entre Deret D.

vi. Temps courts et diffusion plane
Lorsque P'on se place aux temps courts, le film précurseur n’a que trés peu avancé, et par consé-
quent, son front est situé a un rayon proche de celui de la goutte. Ainsi, on a r ~ ry et il est possible
de sortir le terme en r dans la dérivée partielle par rapport a r dans I’équation ( II1.1 ), ce qui nous
permet de traiter le probleme de la méme facon qu’en géométrie plane (invariance par translation
dans une direction) [71] pour laquelle "équation de diffusion présente une solution analytique. En
posant encore une foisx =r-ry:
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oh __9h

E_D h(x =0,t) = hy, h(x>0,t=0)=0

2 )
0x (1IL7)
Ou D est un coefficient de diffusion, indépendant de h. Les conditions aux limites restent inchan-
gées, ’hypothese sur le rayon de la goutte constant n’est pas modifiée.

La solution de cette équation de diffusion, est :

X

h(x,t) = hy. (1 —erf (TE)) (1118

Dans ce cas, il est possible de superposer les profils d’épaisseurs de liquide en tout temps sur une
courbe maitresse, en représentant I’épaisseur de film le long d’une ligne radiale non pas en fonction
de r, mais en fonction de u = (r - rg).t/2:

h(u) = h,. (1 —erf (%)) ’ u=(r- 7”goutte)/‘ﬁ (111.9)

Afin d’établir le domaine de validité de I'approximation plane, nous comparons la solution plane a
une série de solutions calculées numériquement en géométrie cylindrique pour des temps réduits
comparables a ceux de nos expériences. Ces solutions sont représentées en variables réduites telle
que définies par I’équation (111.10 ) sur la Figure I11.15.

B h , T , tD , r—1 u
= r=— U =— u = =—= 11110
) ) 27 .
hq Ty U Vt* VD ( )
Lot l l l l l L
Cylindrique - t* =
— 0.01
0.8 — .08 o
0.1
m— 0.5
0.6 N L
* 5
I o WA OO S, W - = Plan
0.4 —
0.2 7 —
0.0 7 T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
u*

Figure 11115 : Solution de I'éqguation de diffusion en géometrie plane (111.7 ) et en géométrie cylindrigue (1111 ) (jaune)
pour plusienrs tenps réduit 1.

Nous voyons sur la Figure II1.15 qu’aux temps courts (t*= 0.01, soit un temps « réel » de Pordre
de quelques minutes dans nos expériences avec les chaines courtes de PBd), la courbe correspon-
dant a la géométrie cylindrique se superpose avec la courbe prédite pour une géométrie plane. Dans
cette gamme de t*, le film est suffisamment court pour que 'hypothése r << ry soit vérifiée : la
géométrie cylindrique suit la méme courbe h*(u*) que la géométrie plane en prenant D = 9,5 um?/s
et h; = 1,5 nm, mesurés sur la Figure I111.11.

En revanche, aux t" supérieurs a 0.1 (correspondant a une heure environ dans nos expériences avec
le PBd de masse molaire de 897 g/mol) les courbes solutions de la diffusion en géométrie cylin-
drique s’éloignent significativement de la solution plane et ne semblent pas converger vers une
allure asymptotique.
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On représente sur la Figure II1.16 les profils h*(u”) expérimentaux correspondant a 'expérience
présentée sur la Figure I11.11, ainsi que les solutions numériques de I’équation de diffusion en
géométrie cylindrique (équation (II1.3)) en fonction de u”, pour les mémes temps réduits.

Cylindrique - t* =
0.01 —
0.5

0.8

h*
h*

Figure 111.16 : a) b*(u*) excpérimentaus sur les données présentées en Figure I11.11 (PBd - 897 g/ mol — RH 11% - $70;
4.0 nm). b) Solutions numériques de I'équation de diffusion en géométrie cylindrique (111.1 ) en fonction de u, pour les
mmémes temps réduits.

Nous pouvons constater qu’a part a t* = 0.01, les profils expérimentaux se superposent bien aux

solutions exactes de I’équation (II1.3).

Cependant, le profil h(r) expérimental a t" = 0.01 ne correspond pas a ce qui est prévu sur la Figure
II1.16-c. Méme si Papproximation aux temps courts est pertinente, h(u) ne correspond pas a la
solution en géométrie plane, I’épaisseur est plus faible. Cet écart peut étre causé par la résolution
temporelle de 'expérience, de quelques minutes en imagerie ellipsométrique, ce qui fait que le t*est
précis a 0.03 pres dans le cas de cette expérience. De plus, les conditions aux limites de ’équation
de diffusion en géométrie plane (équation ( IIL.7 )), mais également en géométrie cylindrique (équa-
tion (II1.3)) ne sont pas toujours respectées aux temps courts, la goutte n’étant quasi-immobile
qu’a partir de la deuxieme mesure, c'est-a-dire a t* ~ 0.1 (voir Figure II1.17). Ces deux erreurs sont
négligeables dés que t* > 0.1, ce qui est en accord avec ce que nous observons.

r
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aca. acq. acq. aca. aca.
P i e o O
~ ~
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’, . - Résolution en cylindrique
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f V' nécessaire
) s - Variation de ry négligeable
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Figure 11117 : Schéma de I'évolution du rayon de la goutte 1,, et du rayon du front du film précursenr 1y comparés anx durées
des acquisitions en imagerie ellipsomiétrique lors d’une expérience typigue d’étalement d'une goutte microscopique de PBd.
On note que malgré le fait que h(u) ne converge pas (voir Figure II1.15) aux temps longs, les profils
expérimentaux varient peu comme illustré sur la Figure II1.16 entre deux t* proches. Sur cette fi-
gure, t” varie de 0.5 a 2.5 par pas constant de 0.5, alors que sur la Figure 111.15 ¢" varie de 0.5 2 5
par pas croissants. Cette « quasi-convergence » se fait sur une courbe différente de celle prévue par
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la géométrie plane. Ajuster un modele de type diffusion en géométrie plane sur les données expé-
rimentales mesurées aux temps longs conduit donc a une mauvaise estimation du coefficient de
diffusion et de la hauteur maximale du film précurseur. Cette erreur est visible sur la Figure II1.18
qui présente 'ajustement réalisé sur la courbe prédite par une diffusion en géométrie cylindrique
pour des valeurs de t" grands avec le modele de diffusion en géométrie plane. Décrire les données
expérimentales par une courbe prédite pour une géométrie plane conduit a sous-estimer D, ainsi
que h;. Ici on mesure, a t* = 2.5, D = 4.8 um?/s au lieu de 9.5 um?/s, et h; = 1.27 nm au lieu de 1.5
nm.

3.0 -
O ® Données expérimentales
1 = Modéle diffusion plane : r
D = 4.8 um?/s - h, = 1.27 nm
~ 207, -
£ o
c 4 L
Nt
=
1.0 ] =
0.0, T T T
o 2 4L 6 8
-0.5
u(pm.s )

Figure 111.18 : Détermination D pour un film précursenr de PBd par ajustement de la conrbe de profil donnée par I'équation
(111.9 ) adaptée a la géométrie plane, an profil expérimental a t* = 2.5. Le traitement en en géométrie cylindrique donne
D= 9.5 un?/s et by = 1.5 nm.

Le régime aux temps courts peut donc sembler inadapté a 'étude de la cinétique d’étalement des
films précurseurs. Cependant on peut déduire D des coefficients de diffusions Deg, liés a la pente

de I’évolution de > proche de l'origine, donc aux temps courts.

En effet, en partant de I’équation (II1.8 ), on peut déterminer I'expression de Dey en géométrie
plane. La solution uns de I'équation h(u) = hs est par définition égale a L(hs)/t*S. Comme on a aussi
L = (Deg:t)05, on en déduit 'expression de Dey en géométrie plane, que 'on a représenté en Figure
111.14 :

2

2 - hs
D.rr = up, = 4D. [erf ! (1 - h_1)] (1IL11)
Nous voyons sur la Figure I11.14 que I’évolution de Deg(h’) mesurée sur les profils expérimentaux
est tres proche de celle qui est prévue par la diffusion en géométrie plane pour hs" > 0.2. Nous
pouvons donc utiliser la mesure de Deg(hs") pour déterminer D. Or, d’apres (11111 ), Deg(hs) est égal
a D pour la valeur particulicre du seuil hs = 0.52, ce qui est en accord avec la détermination graphique
sur la Figure II1.14. Lorsque hs" < 0.2, le front du précurseur est trop loin du bord de la goutte et
le régime aux temps courts n’est plus valable. Cette remarque nous permettra de déterminer D en
mesurant Dey en prenant un seuil de hs = h;/2 lorsque les autres méthodes ne peuvent étre mises

€n ceuvre.

Nous retiendrons qu’aux temps courts, lorsque la longueur du film est petite devant le rayon de la
goutte, la diffusion en géométrie cylindrique est équivalente a celle en géométrie plane. Cependant,
dans le cas de I'étalement d’une goutte de PBd, pendant le temps durant lequel le film est court
devant le rayon de la goutte, la solution classique de I"équation de diffusion ne correspond pas a
Pexpérience car la goutte s’étale encore. De plus, ce temps est du méme ordre que la résolution
temporelle du montage d’ellipsométrie ce qui pose souci pour observer correctement la dynamique
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de ce régime. La description en géométrie plane aux temps courts reste cependant pertinente pour
mesurer D a partir des mesures de Deg(hs). Seule la détermination de h; reste délicate, il faut I'iden-
tifier a partir de I’évolution temporelle des profils de h(r), en déterminant I’épaisseur minimale qui
reste constante dans le temps.

In fine, la détermination de D et h; est plus précise aux temps longs, en traitant le probléme
en géométrie cylindrique, mais ce traitement n’est pas nécessairement pertinent lorsque la
goutte n’est pas sphérique. Dans ce cas, une détermination de D a partir de I’évolution de
D.(hs) peut donner de meilleurs résultats, méme si la mesure de h; reste délicate.

vii.Cas des expériences macroscopiques
Comme nous I'avons précisé au début de cette partie (en page 57), nous pouvons visualiser les
films précurseurs a I'aide de notre simple montage d’observation macroscopique. Cependant, nous
ne connaissons pas la valeur du seuil hy d’épaisseur que I'on visualise sur le montage macroscopique.
Or, le front du film n’étant pas une marche nette mais un front diffusif, connaitre une longueur
sans I’épaisseur correspondante ne donne pas beaucoup d’informations. hs dépend du contraste
optique et donc « priori de 'épaisseur de la couche de silice esiiice.

Nous reportons en Figure II1.19 les évolutions, les rf en fonction de la racine du temps adimen-
sionné tel que défini par 'équation ( II1.2') pour trois rayons de gouttes macroscopiques différents
(1.3, 1.4 et 1.6 mm). L’expérience a été menée sous 97% d’humidité relative a des épaisseurs de
silice différentes. On observe, a méme épaisseur de silice, peu d’écart entre les trois courbes expé-
rimentales obtenues pour des rayons de goutte différents déposées sur une couche de 50 nm de

silice.
| | | | | |
—| O Exp. 100 nm SiO, —
24 O Exp. 50 nm SIO; - fgouee=1.3 mm
O ExXp. 50 nm SiO; - Igoupe=1.4 MM
2.2 7| A Exp.50nm SO, -rge=1.6 mm ooooa) =
2.0 I~
*
£ 18- -
2
=
1.6 ~
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=== Solution exact, seuil = 0.001 A
1.2 === Solution exact, seuil = 0.01 A
Solution exact, seuil = 0.1 A
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Figure 111.19 : Evolution de la longnenr adimensionnée des films précursenrs observés an-devant de gouttes macroscopiques,
en fonction du volume de la goutte et de I'épaissenr de la conche de silice au-dessus du silicinm.
Nous cherchons a déterminer le hs correspondant au front du précurseur observé. Pour cela, nous
faisons I’hypothese que le coefficient de diffusion D et la hauteur h; sont identiques a ceux déter-
minés a partir des expériences d’imagerie ellipsométrique et nous ajustons nos données au modele
avec hscomme parameétre ajustable.

Remarque : L’hypothese sur D et h; est forte mais est a priori vérifiée d’apres les mesures faites en
ellipsométrie pour des volumes de goutte variant de 0.1 a quelques nL. et qui sont présentées sur la
Figure II1.27 et la Figure II1.30. Ces résultats permettent de penser que h; et D varieraient peu avec
le volume de la goutte.
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Les meilleures descriptions prédites par le mod¢le de diffusion cylindrique sont comparées aux
données expérimentales sur la Figure I11.19. La correspondance est plutot bonne pour ’étalement
de PBd réalisé sur 100 nm de silice en prenant hs= 0.01 angstrom. Pour les étalements sur 50 nm
de silice, la meilleure description est obtenue pour un seuil plus faible de 0.001 angstrém. Ces
épaisseurs sont extrémement faibles et ne nous semblent pas raisonnables. 1l faudrait calculer tres
précisément toute Poptique (en tenant compte de la légere polarisation due a la boite en plexiglass)
pour pouvoir compléter cette interprétation.

Par ailleurs, il est également possible que ’hypothese réalisée sur les coefficients de diffusion con-
sidérés égaux a ceux mesurés sur les gouttes microscopiques (~ nlL) soit fausse pour des gouttes
plus grosse (~ uL).

L’analyse des films précurseurs s’écoulant devant les gouttes millimétriques a 1’aide de
notre montage d’observation macroscopique est plus délicate que I’analyse des films ob-
servés en ellipsométrie, car nous n’avons pas directement acces aux épaisseurs de liquide.

viii. Cas des chaines de PS
Un écoulement de PS a 80°C est représenté en Figure 111.20. Nous pouvons remarquer ici que lors
de Pécoulement du polystyréne de 920 g/mol, 'avancée du film précurseur est relativement lente
(voir Figure 111.20, ot pour un hs de 2 A, Lgm = 100 um pour ry= 200 um a t = 3h). En ajustant le
modele de diffusion en géométrie cylindrique sur les mesures de h(t) a r/ry constant. On trouve
que D = 0.69 £ 0.05 um?/s, h; = 0.69 + 0.1 nm.
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200 250 300 350 4LOO 450 500

Figure 111.20 : Profils h(r,t) d’un film précurseur de PS (920 g/ mol — RH 11% - $iO2 3.8 nm — 80°C).
Nous déterminons D sur la méme expérience en mesurant Deg pour hs = h;/2 (voir paragraphe
II1.1.B.vi). Nous déterminons h; a I'ceil nu sur la Figure II1.20 : Iépaisseur minimale qui ne varie
pas est h; = 0.8 nm, ce qui est proche de ce qui a été mesuré précédemment sur le PBd. Nous
présentons donc en Figure 111.21 I’évolution de Lgim(hi/2) en fonction de /2. En reproduisant la
méthode sur plusieurs rayons, la goutte n’étant pas exactement circulaire, on trouve que D = 0.74
1+ 0.1 um?/s, ce qui est en bon accord avec la méthode de détermination précédente.

Les films précurseurs de PS s’étalent donc en suivant une loi de diffusion dont le coefficient
de diffusion est constant sur toute ’épaisseur du film.
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Figure I1L.21 : PS (1000 g/ mol — RH 11% - $i02 3.8 nm — 80°C). Evolution de la 1, selon #1/2 avec hy = 0.4 nm.
L ajustement donne Doy = 0.74 £ 0.1 umi?/s.
ix. Cas du PDMS
Les films précurseurs observés au-devant des gouttes de PDMS sont différents de ceux formés par
les chaines de PBd et PS. En effet, nous avons vu sur la Figure I11.4.c la présence d’une marche.
Celle-ci est completement incompatible avec un processus de diffusion pour lequel le coefficient
de diffusion ne dépend pas de I’épaisseur du film.

Nous représentons en Figure II1.22-a un essai d’adimensionnement de h(t) pour un film précurseur
de PDMS de 39300 g/mol a r = 390 pm, ryde Pordre 200 um. Le rayon de la goutte ry n’est pas
constant (contrairement au PBd) et son évolution est représentée en Figure I111.22.b.

t*
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Figure 111.22 : Goutte de PDMS (39300 g/ mol — RH 11% - $i02 2.3 nm — 20°C) a) b(2) expérimentanx pour r=391
wm et solution adimensionnée h*(t*) en diffusion cylindrique pour r/r, = 1,8. b) Rayon de la goutte en fonction du temps.
L’ajustement présenté sur la Figure I111.22-a ne fonctionne pas. Rapidement, 'épaisseur varie linéai-
rement avec le temps, ce qui n’est pas compatible avec un processus de diffusion. Cela peut étre
attribué au fait que la goutte de PDMS continue de s’étaler, contrairement aux gouttes de PBd ou
PS dont le rayon ne varie que peu pendant 'expérience en imagerie ellipsométrique. Par consé-
quent, on ne peut pas considérer ry comme constant tout au long de I’écoulement, les conditions

aux limites de équation (1I1.3 ) ne sont pas respectées.

Afin d’avoir une idée de la cinétique d’étalement des chaines de PDMS dans le film précurseur,
nous représentons en Figure 111.23 I’évolution de h(r,t) avec le temps.

Nous constatons que les profils h(u) présentés sur la Figure 111.24-a semblent presque se superpo-
ser. Cependant, la superposition n’est pas aussi bonne que pour les chaines de PBd (voir la Figure
II1.16 pour comparaison). On note également qu’aux temps courts, 'épaisseur mesurée est supé-
rieure a celle mesurée aux temps longs, ce qui est I'inverse de ce qui est observé sur les profils
d’épaisseur du PBd.
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Figure 111.23 : Profil radial d'épaissenr b(r) d'un filn: précursenr de PDMS (39300 g/ mol— RH 11% - $i02 2.3 nm —
20°C).

On trace en Figure 111.24-b les mémes profils que sur la Figure I11.24-a, mais sans tenir compte de
la variation du rayon de la goutte. Au-dessus de la marche, aucune des épaisseurs ne se super-
pose car on néglige le mouvement du coin de la goutte. Par contre, nous voyons que toutes les
marches se superposent relativement bien. Ces deux représentations « encadrent » la situation ré-
elle.
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Figure 111.24 : PDMS (39300 g/ mol — RH 11% - $iO2 2.3 nm — 20°C), épaissenrs b du film précursenr en fonction de
u (a) et de [r-1,(t=0)]/ 112 (b) pour plusienrs valenrs de 1.

On représente en Figure II1.25 la distance du front du film par rapport au bord de la goutte au
temps initial Lgm” = ry = rg(t =0), en fonction de la racine carrée du temps pour du PDMS pour
plusieurs seuils de détection, dont les valeurs sont choisies dans la gamme expérimentale corres-
pondant a la marche. On obtient une variation linéaire de Lgm’ avec t/2, donc Lem” = (Deg:t)1/2, ou
Dejr est un coefficient de diffusion effectif. Il ne dépend pas du seuil hs choisi, tant que hs est une
¢épaisseur atteinte par le front du film précurseur. Les mesures de Lam = ret) - ry(t) prenant en
compte le mouvement du coin de la goutte montrent I'incertitude sur la mesure de Deg.

Nous pouvons par conséquent en déduire un coefficient de diffusion effectif Deg, différent de celui
défini par I’équation ( II1.8 ), mais plutot lié directement a évolution de ry - ry (t =0). Nous trou-
vons Dey = 22 £ 2 pm?/s pour le PDMS de masse molaire 39300 g/mol et Do = 15 £ 1 um?/s
pour le PDMS de masse molaite 80600 g/mol.
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Figure 111.25 : PDMS (39300 g/ mol — RH 11% - $i02 2.3 nm — 20°C), longuenr du film précurseur mesurée en fonc-
tion du seuil de détection choisi et de la prise en compte ou non de l'avancée du coin de la gontte.
Contrairement au PBd et au PS, les films précurseurs de PDMS suivent une loi de diffusion
a coefficient de diffusion non constant, dépendant de I’épaisseur, donnant lieu a une forme
en marche abrupte a Pextrémité du film précurseur (voir paragraphe III.1.B.iii). On peut
définir une longueur pour ce film, mesurée comme la distance entre la position de la
marche et le rayon initial de la goutte. Cette longueur obéit a une loi de diffusion avec un

coefficient de diffusion effectif Degr.

Nous allons maintenant étudier Peffet des divers parametres de Pexpérience (M, RH, esioz,
V,) sur les épaisseurs h; et les coefficients de diffusion D des films précurseurs de PBd,
mesurés en géométrie cylindrique.

C. Variation de h, avec la physico-chimie du systeme
Nous allons dans cette section commenter Peffet des différents parametres du mouillage sur hy,
que nous appellerons également « épaisseur du précurseur ».

Comme nous en avons discuté au préalable en page 58, I'épaisseur des films précurseurs de PBd
reste du méme ordre de grandeur lorsque I'on fait varier la masse des chaines étudiées. A I'aide de
I'analyse de I’équation de diffusion, nous sommes maintenant en mesure de caractériser les films
précurseurs formés par les chaines de PBd par leur épaisseur maximale h; mesurée au bord de la
goutte.
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Figure 111.26 : a) Epaisseur du film précursenr by pour M, = 897, 1926 et 2730 g/ mol en fonction de esioz a 20°C. b) by
en fontion de M, ponr esioo = 3 nm a 20°C et 80°C.

On reporte sur la Figure I11.26 les épaisseurs des films précurseurs de PBd en fonction de la masse
des chaines et de I’épaisseur de la couche de silice. Nous ne voyons pas d’effet significatif, si ce
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n’est une plus forte dispersion des mesures pour les chaines de petite masse (897 g/mol) et les
petites épaisseurs de silice (2 a 4 nm).

De méme, on représente en Figure I11.27 la variation de h; en fonction de la taille de la goutte
observée en imagerie ellipsométrique. Encore une fois, nous observons que cette épaisseur est
indépendante de ryg. Nous pouvons voir une nouvelle fois que la dispersion des résultats est plus
élevée sur les chaines courtes (897 g/mol) que sur les autres
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Figure I11.27 : Epaisseur du film précursenr de PBd by en fonction du rayon de la goutte a I'équilibre a 20°C. Tontes les
masses molaires de PBd, et toutes les épaissenrs de silice sont représentées.
Nous pouvons remarquer que la hauteur du précurseur ne dépend pas de la masse des
chaines de polymere, ni de ’épaisseur de la couche de silice a la surface des wafers de
silicium, excepté pour les chaines les plus courtes sur les wafers de silicium classique,
recouvert d’une couche de silice de 'ordre de 3 nm, pour lesquels on observe une disper-
sion plus grande des mesures.

D. Variation de D avec la physico-chimie du systéeme

i. Effet de la masse molaire des chaines de PBd et de la température
Nous avons mesuré les coefficients de diffusion liés aux avancées des films précurseurs de polybu-
tadiene en fonction de la masse molaire des chaines. Ceux-ci sont représentés sur la Figure I11.28
en fonction de la masse des chaines en a) et en fonction de l'inverse de la viscosité en b). En ¢),
nous avons représenté la variation du produit D.nvoume en fonction de la masse molaire, ot Nyolume
est la viscosité macroscopique mesurée dans le paragraphe I1.1.A.iv.

Nous voyons que D diminue lorsque la taille des chaines augmente et augmente avec la température.

A 20°C, il est particulierement remarquable sur la Figure I11.28-c que le produit D.nvoume vatie en
M. Or, lorsque Mn> M. , d’aprés la Figure 11.7 Dvorume ~ Mo, ce qui semble se vérifier sur la sur la
Figure 111.28-a ou D varierait en My24. Lorsque My < M., D semble varier en My1. Ces tendances
nécessitent néanmoins d’étre confirmées sur un plus grand nombre de masses molaires. Sur la
Figure II1.28-b, nous voyons que D ~ Nvoume %7, ce qui est cohérent avec les observations précé-
dentes.

A 80°C, la variation de D avec M, semble différente de celle observée a 20°C. En effet, nous pou-
vons voir sur la Figure 111.28-a que D ~ M.
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Figure 111.28 : Cogfficient de diffusion D en fonction de la longuenr des chaines de PBd. Les droites tracées sont des guides
pour les yeux.

ii. Effet de I'épaisseur de la couche de silice
Nous avons mesuré le coefficient de diffusion D en fonction de I’épaisseur de silice esiice pour plu-
sieurs masses molaires de PBd. Les résultats sont reportés sur la Figure I11.29. On observe qu’une

variation de esiice ne modifie pas significativement la valeur de D.
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Figure 111.29 : Influence de ['épaissenr de silice sur la cinétique d'avancée des films précursenrs pour plusieurs masses de PBd.
L’épaisseur de la couche de silice a un effet négligeable sur la dynamique du film

précurseut.

iii. Effet du volume

On représente sur la Figure I11.30 les coefficients de diffusion en fonction du rayon de la
goutte déposée, afin d’observer I'effet du volume de liquide. Nous observons que le volume de
polymere déposé n’a pas d’influence sur la cinétique d’avancée du film précurseur lors des expé-

riences d’imagerie ellipsométrique.
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Figure 111.30 : Cogfficients de diffusion D liés a I'étalement du film précurseur en fonction du rayon r, de la goutte de PBd
déposée pour plusienrs masses molaires (RH 11% - $i02 3 nm — 20°C).
Par ailleurs, nous n’observons pas non plus d’effet significatif de ’humidité relative de Iat-
mosphere. L’effet de ces parameétres est non significatif face a la dispersion des mesures.

D est indépendant du rayon de la goutte, et donc du volume de la goutte.

Nous retiendrons que D est indépendant des parametres physico-chimiques du systéme,
excepté de la longueur des chaines et de la température.

E. Instabilité précurseur
Au bout de plusieurs heures d’étalement, nous constatons que les films précurseurs formés par les
chaines les plus courtes - de 897 g/mol et de 1926 g/mol - peuvent finir par devenir instables et
présenter des plots, comme on peut le voir sur la figure suivante. Cela n’est pas observé de manicre
systématique. Ces instabilités ont une épaisseur comprise entre 3 et 4 nm, et ont un diametre de
quelques dizaines de um.

4 . . . . .
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Figure I11.31 : a) Instabilités observées sur un film précursenr de PBd (1926 g/ mol— RH 11% - $iO2 3.3 nm) 4 heures
apres le dépat. b) Profils d’épaissenrs le long de la ligne blanche dessinée sur a), avant (t = 1h) et aprés (t = 24h) lappari-
tion d'une instabilité faisant apparaitre des bosses de hautenr de 3 nm.

Le film précurseur des PBd de faible masse molaire est sujet a des instabilités apres
quelques heures d’étalement. Ce ne sont pas les seules instabilités pouvant étre observées
sur les films de mouillage. En effet nous observons un 3° objet, trés instable, que nous
appelons film secondaire qui apparait dans le raccord entre la goutte et le film précurseur.
Nous allons étudier ses principales caractéristiques dans la partie suivante.
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2. Films secondaires

Comme nous 'avons expliqué dans la sous partie I.1.E, la structure des films de mouillage peut
étre plus complexe que celle d’'un simple film précurseur. C’est d’ailleurs ce qui est observé par
ellipsométrie sur le polybutadiene la plupart du temps : au bout de quelques minutes, une surépais-
seur apparait entre la goutte et le profil diffusif mesuré en partie 1111, visible sur la Figure I11.32 :
c’est un film secondaire.
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Figure 111.32 : Imagerie ellipsomiétrigue de dépots de PBd (897 g/ mol — RH 11% - $i02 4.0 nm — 20°C). Deux films
de monillage sont visibles, le film précursenr qui apparait en premier an-devant de la goutte, d’une épaisseur de ordre de 1
nm, et le film secondaire, apparaissant plus tard an niveau du coin de la goutte, d’une épaisseur de 3 nm. a) Juste apres le
dépot. b) t = 20 minutes. ¢) t = 60 minntes. d) t = 180 minutes.
Nous définissons les films secondaires comme des raccords atypiques entre la goutte et le film
précurseur. Ils sont plus épais que ces derniers. De plus, ils peuvent étre d’épaisseur uniforme ou
présenter un gradient d’épaisseur. Enfin, aux temps longs, leur texture initialement lisse peut se
déstabiliser et prendre des formes variées, telles que des bourrelets, des digitations ou des plots.

Il est important de préciser que lorsque I'on se place suffisamment loin de ce film secondaire (> 50
um, au-devant du front du secondaire), 'avancée du film précurseur continue de suivre une loi de
diffusion. Par exemple, la Figure I11.10 présente 'évolution de I'épaisseur de liquide au niveau du
film précurseur pour une expérience ou un film secondaire est présent.

A noter que, comme les films précurseurs, les films secondaires sont également visibles avec notre
montage d’observation macroscopique, comme en témoigne la Figure 111.33.

-,

A

Figure 111.33 : Gouttes macroscopiques de PBd entonrées de lenr film secondaire sur des wafers de silicinm dont la couche de
silice a une épaissenr de 50 nm sous 97% d’humidité relative. a) PBd 897 g/ mol. b) PBd 1926 ¢/ mol. ¢) PBd 2730
g/ mol
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A. Conditions d'observation
Nous avons observé des films secondaires uniquement sur les écoulements de polybutadiene, que
les chaines soient enchevétrées ou non. Comme nous I’avons décrit en section 1.1.E, ils ont déja
été observés, notamment sur des PDMS enchevétrés, a partir d’'une masse de 30 000 g/mol [26].
Nous ne 'avons pas observé avec nos échantillons de PDMS pourtant 2 39 300 g/mol et a 80 600
g/mol, donc une masse molaire supérieure a la masse entre enchevétrement du PDMS.

Comme en atteste la Figure IIL.1 sur laquelle nous n’observons qu’un film précurseur, les films
secondaires ne sont pas observés de maniere systématique a conditions expérimentales constantes
(c’est-a-dire a méme masse molaire de PBd, humidité relative et épaisseur de silice), que ce soit lors
des observations macroscopiques ou ellipsométriques. Les conditions d’apparition restent peu re-
productibles et peu claires mais nous avons pu identifier quelques facteurs clés associés a leur
apparition.

i. Vitesse de la ligne de contact

Tout d’abord, ces films apparaissent lorsque la vitesse du bord de la goutte V (qui diminue au cours
de I’étalement) atteint quelques um/s. En pratique, la ligne de contact entre la goutte et le film est
a 'arrét au bout de 5 minutes lorsque les gouttes sont microscopiques (observations ellipsomé-
triques), cette condition est donc remplie dans la majorité des mesures réalisées par ellipsométrie.
En revanche, pour les gouttes ayant un rayon de 'ordre du mm (observations macroscopiques), la
goutte s’étale pendant un temps qui varie de quelques minutes a quelques heures pour les chaines
les plus longues. On observe que le film secondaire apparait juste avant que la goutte ne s’arréte,
lorsque la ligne de contact a atteint une vitesse de 'ordre du um/s.

ii. Volume de la goutte
Le volume de liquide déposé joue un role important sur la formation du film secondaire. Son effet
est tres visible lors des expériences d’imagerie ellipsométrique. Réduire le volume de liquide déposé,
ce qui équivaut a diminuer le rayon des gouttes, favorise la formation d’un film secondaire, comme
I'tllustre la Figure 111.34
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Figure I11.34 : PBd (897 g/ mol— RH 11% - $iO2 3 nm — 20°C) a t = 100 minutes. De gauche a droite, le volume dé-
posé est décroissant : la formation de film secondaire est favorisée par la diminution dun volunze.

Cette figure présente 'écoulement de PBd de 897 g/mol sous 11% d’humidité relative. On obsetve

des films secondaires pour des gouttes ayant un rayon inférieur a 200 pm en ellipsométrie, mais pas

lorsque la goutte est plus grande, méme si elle est a 'arrét. Bien entendu, on n’en observe pas non

plus sur les gouttes plus grosses lors des expériences d’observation macroscopique dans les mémes

conditions d’humidité.
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iii. Humidité relative
Nous avons remarqué un réle important de ’humidité relative de 'atmosphere sur la formation du
film secondaire. Une augmentation de cette derni¢re favorise la formation du secondaire. Ainsi,
pour des humidités relatives importantes, il est possible d’observer des films secondaires pour des
gouttes de plus d’1 mm de rayon, comme le montre la Figure II1.35.

Figure 111.35 : Gouttes macroscopiques de PBd (1926 g/ mol - $i02 100 nm — 20°C). a) RH 11%. b) RH 43%. ¢) RH
97%, un film secondaire est visible (teinte plus claire) autonr de la gontte. La conche de silice a une épaissenr différente de
celle présentée en Figure I11.33, d'oit l'observation d’une teinte claire par rapport an reste du wafer.

Nous tragons en Figure II11.36 un diagramme reportant 'effet de '’humidité et du volume de la
goutte sur nos observations de films secondaires lors d’étalement de PBd de masse molaire 900
g/mol sur des wafers recouverts d’une épaisseur de silice esio, d’environ 3 nm. Il est difficile d’en
tirer une tendance claire, pour cela, d’autres expériences a grands volumes et a RH élevés seraient

nécessaires.
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Figure 111.36 : Effet de I'humidité relative RH et du rayon r, de la goutte déposée sur la formation du film secondaire. (PBd
- 897 g/ mol - $i02 3 nm — 20°C).

iv. Epaisseur de silice
Nous observons qu’a volume de goutte déposée équivalent, la formation du film secondaire est
défavorisée lorsque 'on accroit épaisseur de la couche de silice, c’est-a-dire en allant de gauche a
droite sur la Figure 111.37.
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Figure 111.37 : PBd (897 g/mol - RH 11% - 20°C), t = 100 minutes. Les volumes déposés sont proches. esioz, de ganche
a droite : 3 nm, 50 nm, 100 nme et 250 nm. La formation d’un film secondaire est défavorisée lorsque on angmente I'épais-
seur de silice.
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Figure I11.38 : Lffet de I'épaisseur de silice esioz et du rayon 1y de la gontte déposée sur la formation du film secondaire. (PBd
- 897 g/ mol - RH 11% — 20°C).

Nous tracons sur la Figure 111.38 un diagramme rapportant I'effet 'épaisseur de silice esioz et du

rayon ry de la goutte sur nos observations de films secondaires lors d’étalement de PBd de masse

molaire 900 g/mol sous 11% d’humidité relative. L’accroissement de ’épaisseur de la couche de

silice semble bien défavoriser la formation du film précurseur.

v. Masse molaire des chaines de PBd
La masse molaire des chaines a également une influence sur la formation des films secondaires. Par
exemple, pout des chaines de masse molaire supérieure a 5800 g/mol et a température ambiante,
nous n’avons pas observé de film secondaire durant la durée typique d’une expérience, c'est-a-dire
au maximum 48 heures.

vi. Température
Enfin, la température a également un role dans la formation du film secondaire. En effet, augmen-
ter la température favorise la formation de ce film. Nous pouvons voir sur la Figure I11.39 que pour
le PBd de masse molaire 37120 g/mol, nous n’observons qu’un film précurseur a température

ambiante, alors qu’a 80°C, le film précurseur de 1 nm est accompagné par un secondaire trés épais
de I'ordre de 10 nm.

Notons que les effets de masse molaire et de température sur 'apparition du film secondaire ne
peuvent pas étre ramenés a un simple effet de viscosité. Nous observons un film secondaire sur du
PBd de masse molaire 27 000 g/mol a 80°C, dont la viscosité est de 'ordre de 100 Pa.s, alors qu’a
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20°C, nous n’observons pas de film secondaire pour les masses supérieures a 5800 g/mol qui ont
une viscosité supérieure a 1 Pa.s.
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Figure 111.39 : Goutte de PBd de masse molaire 27 000 g/ mol, 3 jours apres le dépit de la goutte sur un wafer de silicinm
recouvert denviron 3 nm de silice. a) a 20°C. b) a 80°C.

Nous retiendrons que les films secondaires ne se forment pas de maniére systématique.

Leur formation est favorisée par :

* Une augmentation de ’humidité relative

*  Une diminution de la taille des gouttes

* Une diminution de la masse molaire des chaines

* Une diminution de ’épaisseur de la couche de silice

* Une augmentation de la température

Néanmoins, les observations restent qualitatives car la reproductibilité des observations
sur le film secondaire est faible.

B. Zoologies

i. Structure du film secondaire
On mesure les profils d’épaisseur du film secondaire le long d’une ligne radiale partant du centre
de la goutte. A température ambiante, les profils d’épaisseurs obtenus mettent en évidence des
évolutions différentes de leur structure mesurées sur la Figure 111.40. On observe 2 allures de films
distinctes. La premiére prend 'aspect d’une marche (Figure 111.40.a), dans laquelle le liquide avance
en bloc. La deuxieme est de type « pied » (Figure 111.40.c), avec un film qui avance, s’épaissit, et
forme enfin une marche. Des profils intermédiaires qui mélent ces deux allures sont également
observés (Figure 111.40.b), pour lesquels une marche avance en se raidissant. Nous représentons ici
seulement des profils mesurés sur le PBd de 2730 g/mol, mais on retrouve des allures en pied et
intermédiaire pour les autres masses molaires (mais jamais de marche nette). Nos observations
conduisent cependant a penser que ni le volume de la goutte, ni I’épaisseur de silice n’influencent
significativement la forme du film secondaire.

Il'y a un deuxieme élément notable sur les profils de la Figure 111.40, c’est que 1a pente de I'interface
est variable. Elle peut étre négative, c’est-a-dire penchée vers la goutte (Figure 111.40.a et Figure
II1.40.b) ou positive, penchée vers le film précurseur (Figure II1.40.c). Nous avons observé des
pentes positives ou négatives indifféremment pour chacune des trois allures types présentées ici.
Toutefols, nous n’avons pas identifié les parametres qui controlent la pente observée.
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Figure 111.40 : Profils d’épaisseur h(r) des films secondaires de PBd (2730 g/ mol — $i02 3 nm - 20°C). Le temps défile
des profils bleus foncé anx profils rouges. a) Sons RHE0%. b) et ¢) Sous RH11%.
La cinétique d’étalement du secondaire obéit-elle 2 un mécanisme de diffusion comme pour le film
précurseur ? Nous avons montré dans la partie précédente quen géométrie cylindrique, les profils
d’épaisseur convergent vers une courbe quasi-stationnaire lorsqu’ils sont représentés en fonction
de la variable u = (r - ry)/t!/? (voir Figure 111.15). Sur la Figure 111.41, sont tracés les profils du
secondaire présentés sur la Figure II1.40 en fonction de u. On observe que les profils d’épaisseur
ainsi représentés ne convergent pas vers une courbe unique, quelle que soit leur allure initiale. Les
films secondaires n’obéissent donc pas a une cinétique de diffusion a coefficient de diffusion cons-
tant. En fait, nous visualisons avec cette représentation en quelque sorte I’écart a cette diffusion

classique.
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Figure 11141 : Profils d’épaissenrs présentées en Figure 11140 en fonction de la longuenr du film divisée par la racine du
lemps.

Dans un processus de diffusion classique avec un coefficient de diffusion constant, un profil ini-
tialement sous forme de marche s’étale peu a peu pour former une interface horizontale. C’est ce
qui est schématisé sur la Figure 111.42, ou on passe de la marche en rouge a une interface plane en
bleu. On observe sur la Figure 111.41 le déroulement inverse a celui-ci (du bleu au rouge), qui
évoque une « diffusion inverse ». La forme final du film secondaire rappelle également I’allure d’un
profil de film de mouillage lorsque le coefficient de diffusion D(h) n’est pas constant (voir Figure
I1I1.8). On peut donc supposer que le coefficient de diffusion D(h) dépend de I’épaisseur et a une
partie négative pour h supérieur a hy.

N

Figure 11142 : Schéma nsuellement enployé pour illustrer la diffusion
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11 est quelque peu délicat de déterminer une épaisseur caractéristique pour les films secondaires qui
permettrait de les comparer entre eux. Cependant, nous proposons de mesurer la valeur maximale
hz de Iépaisseur, au niveau du film secondaire, sur tous les temps et toutes les positions radiales r
de Pexpérience. Nous représentons les mesures de hz sur la Figure I11.40 pour chacun des trois

profils types.

ii. Influence de la température sur la structure du film secondaire

Dans cette partie, nous examinerons I'influence de la température sur la structure du film secon-
daire. En effet, nous avons réalisé des mesures en température pour trois longueurs de chaine
(5390, 9130 et 37120 g/mol). A 80°C, on observe une allure unique pour le film secondaire qui est
différente des trois allures observées a température ambiante et présentées sur la Figure I111.40. On
observe un raccord de pente dh/dr quasi uniforme appelé « pied » qui s’étale (la pente diminue) et
qui ne se redresse pas pour former une marche. Ce profil d’évolution ressemble en cela a ceux
observés sur les films précurseurs (Figure 111.16). Cependant il faut noter que, st on les trace en
fonction de u, les profils mesurés a 80°C ne se superposent aucunement aux temps longs. Au
contraire, ceux-ci se rapprochent des profils aux temps courts. A 80°C comme a 25°C, I'étalement
du film secondaire des PBd n’est pas régi par un mécanisme de diffusion a coefficient de diffusion
constant. Finalement, les effets de températures ne révelent pas de tendances simples.
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Figure 11143 : Profils radianx d'épaissenrs des films secondaires pour des gouttes de PBd (5390 g/ mol — RH 11% - $70;
2.5 nm - 80°C). a) h(r), b) h(u).

Les films secondaires ont une structure dont la forme est sensible a la température et dont
Pévolution au fil du temps n’est pas contrélée par un mécanisme de diffusion a coefficient
de diffusion constant comme pour le film précurseur. La forme du profil atteint en fin
d’étalement est variable et fait penser plutét a une diffusion inversée, puisqu’on passe
d’une interface de pente relativement uniforme lorsque le film secondaire apparait a une
marche nette a la fin de son étalement. Cette forme dépend également de la température.

C. Epaisseur du film secondaire
Avant de nous intéresser a la dynamique d’avancée des films secondaires, nous allons caractériser
leur épaisseur. Pour cela, nous choisissons de mesurer hz, la valeur maximale de h(r.t). Lorsque
nous rencontrons une instabilité de type gonflement (voir Figure II1.50-f), si I’épaisseur de film ne
varie pas avant le début du gonflement, nous reportons cette hauteur-ci, sinon, nous ne mesurons
pas hz. Les résultats sont représentés sur la Figure 111.44 en fonction de I’épaisseur esioz de la couche
de silice et de la masse molaire M, du PBd.
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Figure 111.44 : Epaisseurs des films secondaires pour de gouttes de PBd (RH 11% - 20°C). Les données sans barres d'er-
reur n'ont pas ét¢ suffisamment reproduites pour en indiguer (points crenx). a) Effet de esioz pour plusienrs masses molaires
dn PBd. b) Effet de M., toutes épaissenrs de couche de silice comprises.

Nous constatons que I’épaisseur de silice ne semble pas avoir d’effet significatif sur h,. Par
contre, les chaines les plus longues amincissent légérement le film secondaire, mais Peffet
observé est a peine plus grand que la dispersion des mesures. Par ailleurs, nous n’avons

pas observé d’effet significatif de ’humidité relative RH sur h,.

D. Cinétique d'avancée du film secondaire
La description de la dynamique d’avancée du film secondaire n’est pas simple a décrire : on ne
dispose pas de mode¢le théorique décrivant ’étalement de celui-ci. Nous pouvons cependant étudier
la longueur du film pendant I’étalement, en la mesurant a 'aide d’un seuil, tel que nous 'avons
décrit sur la Figure I11.12. Nous représentons sur la Figure II1.45-a 'évolution de la longueur du
film secondaire Lz (II1.12 ), détectée avec hs = (h; +hz)/2, lors de I'étalement d’une goutte de PBd
de 897 g/mol.

Ly (hs,t) = 1p(hs, t) — 15(8) (1112

Pour toutes les conditions expérimentales explorées dans ce travail — microscopiques en ellipso-
métrie ou macroscopiques - le rayon de la goutte ne varie plus aux temps ou le film secondaire se

développe. On en déduit donc que : ry(t) =ry(tapp) avec tapp le temps ot le film secondaire apparait.
Lz varie donc exactement comme 7.
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Figure 11145 : a) Evolution de la longuenr des films précursenrs et secondaires formés an-devant d’une goutte de PBd (897
g/mol — RH11% - §i02 3.0 nm — 20°C) suivant la racine carrée du temps. Aux temps conrts, Lo varie linéairement avec
195, puis sature. b) Evolution de Dy(h,) pour le film précursenr et le film secondaire.

On voit que sur la Figure I11.45.a que L; varie linéairement avec la racine du temps pour les temps
courts. L’avancée du film secondaire peut donc étre caractérisée par la pente de cette droite, dont
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le carré est homogene a un coefficient de diffusion. Ce carré nous permet de définir un coefficient
de diffusion effectif Dz ¢g{hs). On peut donc écrire la relation suivante pour décrire le déplacement
du front du film secondaire :

Ly(hg,t) = rf(hsr t) — rg(tapp) = \/DZ eff(hs)- (t- tapp) (111.73)

Bien str, Dz eg(hs) dépend a priori du seuil en épaisseur choisi. Pour la méme expérience, nous re-
présentons sur la Figure I11.45.b les mesures de Dey en fonction de hs. Pour he < hy, il s’agit du film
précurseur, et pour he > hy, du film secondaire, donc de Dz ¢

Sur exemple ci-dessus, on observe que Dz o varie assez peu avec le seuil, Dz g = 2.4 = 0.3 um?/s.
Ce résultat est représentatif de 'ensemble des mesures qui ont été réalisées et ce quelle que soit la
structure initiale du film secondaire. En fait, c’est la conséquence de la présence d’un front assez
franc qui apparait rapidement et qui est visible sur les trois allures typiques observées pour le film
secondaire et qui sont reportées sur la Figure 111.40. La Figure II1.45.b illustre cette généralité de
comportement puisqu’elle rassemble les résultats obtenus a partir des mesures présentées sur la
Figure I11.40.c, qui correspondent a un film secondaire de type « pied », pour lequel le front qui se
forme au cours de I’étalement est moins abrupt que celui d’une configuration en « marche » (Figure
111.40.a).

La mesure de D: ¢, est robuste et peu dépendante de la valeur arbitraire choisie pour hs. Nous
utiliserons donc pour comparer dans la suite les cinétiques d’avancée des films secondaires la valeur
de Dz, mesurée a hs = (hithz)/2, qui correspond a I’épaisseur moyenne du seul film secondaire
(sans prendre en compte I’épaisseur du précurseur). Nous appellerons D;":

hi+h
D3 = Dy opp(—— > %) (1114

Nous rappelons que le coefficient de diffusion effectif D;" ne mesure pas la méme chose que le
coefficient de diffusion D caractérisant I’étalement du film précurseur. D" décrit la variation de la
longueur du film secondaire en fonction du temps, alors que D décrit ’étalement du film précurseur
sur toute son épaisseur. Cependant, D" nous est utile pour mener des calculs d’ordre de grandeur
et comparer la cinétique d’étalement du PBd lorsque I'on fait varier les conditions expérimentales.
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Figure 11146 : Coefficient de diffusion D2 en fonction du rayon de la goutte. Mesures en imagerie ellipsometrigue (cercles
pleins) et observations macroscopiques (cercles creux)

Les expériences faites par ellipsométrie permettent une mesure de D" pour des volumes de goutte
variant de 0.1 nl. a 1 nl.. La Figure 111.46 présente sa variation en fonction du rayon final de la
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goutte pour différentes masses molaires de chaines. On cherche ici a voir si 'avancée du film se-
condaire est influencée par la courbure de la goutte, qui fixe la pression dans la goutte.

On obsetve une faible variation de D" en fonction du volume initial de la goutte. On peut détet-
miner également la valeur de D" pour des mesures macroscopiques. Dans ce cas la valeur de hsest
inconnue. Cependant, si on reporte sur la Figure I11.46 les valeurs de D" obtenues lors des obset-
vations macroscopiques (symboles creux), on observe un bon accord entre les mesures
microscopiques et macroscopiques.

A partir des valeurs de D', on peut estimer la valeur de la vitesse du front au moment o le film
secondaire apparait pour la comparer a la vitesse d’avancée de la goutte. On utilise pour cela les
mesures macroscopiques. Le film secondaire n’est visible que lorsque sa longueur est au moins
égale a la résolution spatiale. Pour les conditions d’observation macroscopique, la résolution spa-
tiale Ry, dans le plan est de Pordre de 1 um.

A partir de ’équation (1I1.13 ), on déduit la vitesse V2" a laquelle le film secondaire peut apparaitre,
en faisant ’hypothese que le film secondaire a une cinétique diffusive pure :

. arf - aLz _ D;
27 9t~ ot 2L,(hgt) (1L15)
Vs = Dz
2 =2%,, (1116 )

Pout t — tapp, Lz - 1 um, et pour D" = 1 um?/s, on en déduit que la vitesse du front du film
secondaire lorsqu’il est observable est de 'ordre du um/s, ce qui correspond bien a la vitesse de la
ligne de contact de la goutte mesurée a son apparition.

La longueur du film secondaire suit é¢galement une cinétique de diffusion puis s’arréte. On
en déduit un coefficient de diffusion effectif D, plus faible que les D¢ mesurés sur les films
précurseurs. D;" permet d’établir un critére d’observation du film secondaire en fonction
de la vitesse d’avancée de la goutte.

i. Dépendance de D, avec la masse molaire des chaines
Nous avons mesuré D;* pour toutes les longueurs de PBd pour lesquelles nous observons un film
secondaire (soit 4 masses différentes). Nous les rapportons en fonction de la masse des chaines
ainsi que de leur viscosité sur la Figure 111.47. Les pentes indiquées servent de guide pour les yeux.

11 faut tout d’abord noter que nous n’avons observé un film secondaire quune seule fois a la masse
molaire de 5800 g/mol a 20°C et a la masse molaire de 37100 g/mol a 80°C, ce qui explique ’ab-
sence d’intervalle de confiance a ces masses molaires. Nous avons également vu dans le paragraphe
I1.1.A.ii que le polybutadiene de 5800 g/mol possede deux populations de chaines. La polydispet-
sité en masse molaire des chaines peut influencer les résultats qui ne peuvent donc pas étre
directement comparés a ceux obtenus sur des systémes mieux définis en masse molaire.

Les variations de D*sont délicates a interpréter en raison de faible nombre de masses mo-
laires de PBd avec lesquelles nous observons des films secondaire a 20°C.
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Figure 11147 : Coefficients de diffusion D2" pour différentes chaines de PBd (RH 11%S8702 3 nm). a) En fonction de M,.
b) En fonction de 1/ 1. ¢)Produit D2".5y en fonction de M,. Les pentes indiquées servent de guide pour les yeus.

ii. Effet de I'épaisseur de silice et de I'"humidité sur D’

Nous avons vu auparavant sur la Figure II1.29 que I'épaisseur de silice n’a pas d’influence signifi-
cative sur la cinétique d’avancée des films secondaires. On représente sur la Figure 11148 la
variation de D;" en fonction de esioz pour plusieurs masses molaires de PBd. On remarque que D"
diminue lorsque esioz augmente. Cet effet semble plus marqué pour les grandes masses molaires.
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Figure 11148 : Influence de I'épaissenr de silice sur D2 pour plusienrs masses de PBd (RH 11% - 20°C). Les données sans
barre d’errenr n’ont pas été suffisamment reproduites pour en indiguer.

Augmenter la couche de silice ralentit ’avancée du secondaire. Cela dit, la variation du
coefficient de diffusion est tout juste supérieure a la dispersion des résultats. L’effet est
donc trés léger.

Par ailleurs, nous n’avons pas non plus observé d’effet significatif de ’humidité relative
RH sur Dz*.
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E. Arrét du film secondaire
11 est frappant sur la Figure I11.45.a que le film secondaire arréte d’avancer au bout de quelques
heures. Cet arrét est d’autant moins brusque que la masse du PBd est élevée. On reporte tous les
temps d’arrét et longueurs d’arrét du film secondaire (a la mi-hauteur) mesurés sur les expériences,
notamment en fonction de la taille des gouttes déposées, sur la Figure I11.49. Dans le cas des arréts
non instantannés, on mesure le temps et la longueur au moment ou le film est totalement a 'arrét.
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Figure 111.49 : Longueur du film secondaire an moment de son arrét pour des PBd de différentes masses molaires (RH 11%
- 8i02 3 nm — 20°C). a) En fonction de r,. b) En fonction du temps d’arét du film secondaire
Premierement, on constate sur la Figure 111.49-a que la longeur du film a I'arrét est de 'ordre du

rayon de la goutte et semble varier linéairement avec ry.

Ensuite, la Figure I11.49-b montre que le moment ou le secondaire s’arréte dépend de la masse de
PBd. Cependant on observe un atrét plus rapide pour les chaines a 1926g/mol que pour les chaines
a 897 g/mol et 2730 g/mol. Nous voyons également que plus le temps d’arrét est grand, plus la
longeur du film a ce moment est élevée. 1l s’agit tout simplement de la conséquence du fait que le
secondaire avance avec une cinétique diffusive avant de s’arréter. Cependant, le fait que larrét de
celui-ci se fasse en une durée variable ajoute de la dispersion dans les résultats.

Nous retiendrons que la longeur du secondaire a ’arrét semble étre imposée par 1y, et la
cinétique avant ’arrét dépend de M,.

F. Instabilités
Une fois son étalement arreté, le film secondaire se texture sous Peffet d’instabilités qui se mani-
festent au bout de quelques heures. Il est a noter que lorsque des instabilités se forment dans le
film précurseur, elles ont lieu au méme moment que celles du film secondaire (voir Figure 111.31).

Des instabilités sont observées quelle que soit la masse molaire des chaines de PBd. Cependant,
elles n’apparaissent pas systématiquement, et sont plus fréquemment visibles pour les masses mo-
laires les plus courtes pour lesquelles la plus grande mobilité des chaines réduit probablement les
temps caractéristiques de développement des instabilités. Nous avons observé plusieurs sortes
d’instabilités, pour chacune desquelles nous donnons un exemple sur la Figure I11.50. Leur forme
dépend partiellement de la masse molaire des chaines.

Ainsi, on observe la formation d’un creux au niveau du coin de la goutte (Figure I11.50-a) pour des
faibles masses molaires, ce qui se produit plus rarement pour des grandes masses : cette texture
fréquemment observée pour des chaines de 897g/mol n’apparait plus pour des chaines de masse
molaire supérieure 2 1926 g/mol.
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Figure 111.50 : Différents types d'instabilités observés sur les films secondaires de PBd. a) Crensc an nivean du coin de la
goutte, PBd 897 g/ mol. b) déstabilisation en 2 dimensions, PBd 897 g/ mol. ¢c) Zébrures, présentes dés le début de la forma-
tion du secondaire. PBd 897 g/ mol. d) Digitation se propageant de la goutte vers le précursenr, et léger gonflement du
secondaire. PBd 897 g/ mol. e) Disparition compléte de secondaire, PBd 1926 g/ mol. f) Gonflement du secondaire. PBd
2730 g/ mol. g) Bourrelet et profil b(r) correspondant. PBd 5390 g/ mol

Drautre part, 'observation de digitations dans le film secondaire est plus fréquente pour les chaines
de PBd de 1926 g/mol alors qu’il est moins enclin a gonfler pour cette masse molaire. Enfin, les
bourrelets sont seulement observés sur le PBd de masse molaire 5390 g/mol.
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Figure 11157 : Profils en épaissenrs des instabilités (digitations) des films secondaires pours plusienrs masses molaires de PBd
(RH 11% - $iO2 3 nm — 20°C). a) 897 g/ mol. b) 1926 g/ mol. ¢) 2730 g/ mol

Les instabilités de type plots ou digitations mettent en jeu des creux dans le film secondaire ayant
une épaisseur non nulle. I nous est possible de les mesurer en tracant des lignes ou des cercles de
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profil le long desquels nous reportons I’épaisseur de liquide. Nous reportons ces mesures sur la
Figure II1.51.

Nous pouvons mesurer une longueur d’onde A et une amplitude § associées a ces instabilités. Elles
sont identiques sur les PBd de masse molaire 897, 1926 g/mol et de 2730 g/mol: A = 30 pm,
6 =5nm.

Quand elles se forment, nous observons des structures dont la taille caractéristique (longueur
d’onde des digitations, diametre des plots) est de 'ordre d’une trentaine de um. Il est dailleurs
possible d’observer des digitations de méme taille caractéristique lors d’observations macrosco-
piques comme nous pouvons 'observer sur la Figure I111.52.

Figure 111.52 : Instabilités présentes sur un film secondaire de PBd (897 g/mol - RH 97% - $iO2 50 nm).

Les films secondaires sont donc des structures instables qui arrétent d’avancer apres
quelques heures et qui, la plupart du temps, se déstabilisent. Ensuite, ces instabilités con-
duisent a une texturation du film secondaire qui prend des formes multiples qui
dépendent, de fagon non triviale, de la masse molaire des chaines et de la température.
Lorsque des instabilités apparaissent dans le film précurseur, ce qui n’est pas systéma-
tique, et plus fréquent pour les chaines de masse molaire inférieure a 2730 g/mol, on en
observe au méme moment dans le film secondaire.

Les longueurs d’onde associées a ces instabilités sont de ’ordre de 30 pm indépendamment
des conditions expérimentales.

3. Gouttes macroscopiques

Nous finirons ce chapitre en nous penchant sur le dernier des trois éléments que 'on observe lors
de I’étalement du polybutadiene sur des wafers de silicium oxydé : la goutte macroscopique. Son
étude est plus aisée avec notre montage d’observation macroscopique, particulicrement pour étu-
dier sa dynamique, mais le montage d’imagerie ellipsométrique reste utile pour étudier des gouttes
microscopiques. Le montage macroscopique n’étant pas thermostaté, nous ne pouvons pas obser-
ver I’étalement du polystyréne, qui est vitreux a température ambiante. Nous allons étudier dans
cette partie 'étalement du PBd que nous comparerons a celui du PDMS, qui a déja été largement
étudié dans la littérature.

A. Cinétique d'étalement de la goutte
Lorsque 'on dépose une goutte de PBd sur un wafer de silicium, on la voit d’abord s’étaler, puis
au bout d’un certain temps, elle finit par s’arréter avec un angle de contact constant non nul. Par
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ailleurs, si nous faisons la méme expérience avec une goutte de PDMS, celle-ci ne s’arréte pas, du
moins pendant 24h d’observation.

De plus, nous avons mis en évidence au début de ce chapitre qu’il se forme des films de mouillage
au-devant des gouttes de fondu de polymere. Par conséquent, la description de I’étalement de la
goutte faite par la loi de Tanner au paragraphe 1.1.B.i semble adaptée : on étudie une goutte qui
s’étale sur son film précurseur. Les forces motrices sont les forces capillaires, pilotées par les ten-
sions interfaciales y, poussant la goutte de dimension caractéristique L a s’étaler pour réduire
interface liquide/air, et le cisaillement visqueux dans le liquide dissipe I’énergie et freine I’étale-
ment. [’équilibre des énergies motrices et dissipatives conduit a une loi prédisant les variations de
O avect:

3/10

9~ (%) (125)

Nous comparons en Figure I11.53 I’évolution 6(t) de gouttes macroscopiques (d’un rayon de 'ordre
du mm) de PBd et de PDMS déposées sur un wafer de silicium.
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Figure 111.53 : Evolution de 'angle de contact de gouttes de PDMS (39300 g/ mol) et du PBd (5800 g/ mol) s'étalant sur
un wafer de silicinm reconvert de 2 nm de silice sous RH 11%.

On retrouve que le PDMS respecte la loi de Tanner : on observe une décroissance de I'angle de

contact selon le temps réduit a la puissance 3/10.

L’évolution de P’angle de contact du PBd est quant a elle plus singuliére. On observe en
effet 2 régimes sur la courbe d’étalement. Tout d’abord, ’angle de contact décroit comme
le prédit la loi de Tanner (a t < 100 s, ’évolution observée est due a la condition initiale).
On retrouve une variation de 0 en t*/°, Dans un second temps, I’angle de contact devient
constant : c’est le moment ot on observe que la goutte arréte de s’étaler (t > 10% s).

i. Arrét de la goutte et film secondaire
Nous avions décrit plus tot, au paragraphe I11.1.A.i, que le film secondaire commence a apparaitre
peu de temps avant l'arrét de la goutte : il y a une condition sur la vitesse de la goutte pour que 'on
observe le secondaire. Celle-ci doit étre de 'ordre ou inférieur a V2" qui dépend de D>".

Lors des observations en ellipsométrie, '’épaulement sur le profil de diffusion du précurseur arrive
trés tot (quelques minutes) alors que pour des gouttes millimétriques, le film secondaire apparait
environ une heure apres le dépot (quand on Pobserve). Cela signifie quune goutte macroscopique
atteint la vitesse seuil Vz"bien plus tard qu'une goutte microscopique.
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Cet effet est prédit par la loi de Tanner, la vitesse de la goutte est proportionnelle a la dimension
caractéristique de la goutte L a la puissance 9/10 (soit au volume a la puissance 3/10). Les volumes
lors de I’étalement de gouttes macroscopiques sont de Pordre du pl, et lors des expériences d’ima-
gerie ellipsométrique, celui-ci est plutot de Pordre de 0.1 a 1 nl.. La vitesse passe donc sous le seuil
V2" bien plus tot pour les gouttes microscopiques, ce qui explique un début de 'observation du film
secondaire quelques minutes seulement apres le dépot.

ii. Loi de Tanner modifiée
La loi de Tanner suppose que la tension de surface au niveau du film de mouillage est la méme
quaux épaisseurs correspondantes au coin de la goutte. Or, dans la réalité, ¢ca n’est pas le cas, il y a
des forces a longue portée a prendre en compte, qui modifient sa tension de surface. Dans le cas
du PBd, celle-ci sont attractives, et empéchent le film de s’épaissir, et donc la goutte de s’étaler
completement. Par conséquent, le raisonnement tenu doit étre modifié pour rendre compte de ces
forces supplémentaires responsables d’un angle d’équilibre non nul.

En fait, dans le raisonnement tenu dans le cas du mouillage total (section 1.1.B), I'’équation (1.16)
doit étre modifiée. En effet, la force de traction au niveau du film de liquide ysim (ou 'angle est nul)
doit étre modifiée. La tension de surface y est modifié par les forces a longue portée au niveau du
film (voir équation ( 1.48)). A tout moment de I’étalement de la goutte, on :

F = Yfiim — y.cos6 (111.17)
A Téquilibre, la force F tirant sur le coin de goutte est nulle, car celle-ci est a I’arrét :
F =Y¥fim —V.€050gq =0 (111.18)
On en déduit une expression de ysm en fonction de I'angle de contact d’équilibre Geq.
Yritm = V-C0S Oeq (1IL19)
Et donc ’équation (1.17 ) donnant la force de la goutte hors angle d’équilibre devient :
F =y(cosbq — cos 0) (111.20 )
D’ou, en réinjectant dans I’équation (1.18 ):

3nV 111.271
c0S Bpq — cos 0 =%l.6"1 ( /

Nous pouvons remarquer ici quun calcul plus précis de Cox-Voinov ([10], [11]) donne un préfac-
teur de 4,5 et non de 3, ce qui revient a faire une erreur sur la viscosité de 50%. Pour la suite, nous
continuons avec le préfacteur égal a 3.

Et avec I’équation (1.22), il vient :

ML do %
(cos 8 — cos O,q) = (;) FG_7/3E' : :E'
L (1I1.22)
l=In ~10
<hfilm>

L’équation (IIL.22) est ’équation différentielle qui régit ’évolution d’une goutte qui
s’étale sur son film, qui lui-méme « pousse » sur la goutte a cause des interactions a longue
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portée. Dans ce cas, le systéme conduit a une situation d’équilibre ot la goutte a un angle
de contact 0 et coexiste avec le film.

iii. Solution numérique
Il n’existe pas de solution analytique a ’équation différentielle ( II1.22 ). Il est en revanche possible
de la résoudre numériquement. Nous présentons en Figure I11.54 la solution calculée pour la con-
dition initiale et 'angle d’équilibre suivants :

l
B(t = 0) = 0 = 50°, feq = 10°, == 0,5 (11123 )

Dans les parametres exposés en (111.23 ), Pangle de contact a 'équilibre B4 et 'angle de contact
initial By (angle de contact mesuré sur la premiére image) sont choisis proches des valeurs observées
expérimentalement sur le PBd. Le rapport IL/V" est choisi égal a 0,5, et correspond a des chaines
de PBd de masse molaite proche de 5000 g/mol.

8(°)

-1 o 1 2 3 4
10 10 10 10 10 10
Temps (s)

Figure 111.54 : Evolution de 'angle de contact solution de I'équation différentielle (111.22 ), avec les parametres (111.23 )

Nous voyons que ’évolution de 6 sur la Figure 111.54 a la méme allure que la courbe de 6 pour le
PBd en Figure 111.53. D’abord, 8 décroit en t3/10 comme le prédit la loi de Tanner classique (équa-
tion (1.25)), la partie de la courbe aux temps courts (¢ < 1 seconde) étant dépendante de la
condition initiale 8y. Ensuite, aux temps longs (t > 100 secondes) 6 devient constant : la goutte
arréte d’avancer et tend vers OGeq.

La solution numérique de ’équation ( II1.22 ) décrit bien les observations expérimentales.

iv. Modéle Tanner initial
Afin de simplifier la résolution de I’équation ( II1.22) et d’obtenir une solution analytique appro-
chée afin d’exploiter nos mesures, nous pouvons nous placer dans deux régimes. Le premier a lieu
juste apres le dépot de la goutte, lorsque I'angle de contact est significativement supérieur a angle
d’équilibre. Cela équivaut a dire que les forces provenant des interactions a longue portée au niveau
du film de mouillage et agissant sur le coin de la goutte sont négligeables.

Nous faisons par ailleurs la méme approximation aux petits angles que dans le chapitre I (équation
(1.17)), en simplifiant les cosinus dans I’expression de la force F tirant sur la goutte ( II1.20 ), ce
qui représente une erreur inférieure a 4% lorsque 6 < 50°:
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Fey— (111.24)

Dans ce cas, 'équation (I111.22') devient exactement identique a I’équation (1.24), et par consé-
quent, en l'intégrant, il vient:
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10 m\1/3 V* 14 L
g-10/3 = = (Z) mt + const., V= 7’ l=1In <E> ~10 (1125

On détermine la constante par ’'angle de contact initial 0y, au moment du dépot de la goutte :

m\1/3 10.V* _ %
_10/3 = b _— 10/3 = =
0 (4) TR AT ln<

~10 /11126
film> ( )

On représente sur la Figure II1.55 la courbe obéissant a I’équation ( II1.26 ) en utilisant les mémes
valeurs de [, L, V* et 6y (111.23 ) que pour calculer la solution exacte numérique ( 111.22).

= Solution exacte
= = Modéle Tanner initial
= = Modele exponentiel final

8(°)

- S
7| LR | T T T LR | T T T T T

-1 o 1 2 3 4
10 10 10 10 10 10
Temps (s)

Figure 111.55 : Comparaison entre la solution exacte de ['équation différentielle a laquelle obéit I'angle de contact de la gontte
¢t la solution analytique approchée aux petits et grands tenps.

La Figure II1.55 nous montre un bon accord entre la solution analytique approchée et la solution

exacte, tant que 6 > 3.05et @ < 50°. 11 est donc possible d’ajuster ce modele sur les courbes expé-

rimentales pour en mesurer V*, tant que 6 reste suffisamment grand devant sa valeur a I’équilibre.

Avant de procéder a de telles analyses, nous examinons maintenant le régime proche de I’équilibre.

v. Approximation du Modéle prés de I'équilibre
L’équation différentielle ( I11.22 ) se simplifie également lorsque 8 = Geq + 66, avec 660 << Beq. Dans
ces conditions, un développement limité nous donne :

_ -10/3
9-7/3 9eq /

=~ 2
©7—06Z) 206 (27)
Ici, (II1.22') devient :
- -10/3
(2 gt~ 22456 111.28
@ T~ 5 ()
Etdonc, sionintegrede toa t:
ms V* -10/3
- (Z) 77 €= to) ~ 6,7 'In(56) (II1.29)
1 910/3 %
(7Y Zea " 4 L
0 =0, +e R G A gy <—> ~10  (111.30)
n htitm

n compare sur la Figure II1.55 la solution exacte aux solutions analytiques approchées, en res-
O p la Figure II1.55 la solut t lut lytiq pproch
pectant les mémes conditions pour chacune d’entre elles (111.23 ).

95



lll. Mouillage de substrats de silicium oxydé par des fondus de polymeére

La solution analytique approchée lorsque 8 — 8¢ s’accorde tres bien a la solution exacte tant que
6 < 1,3.03q.

Nous pouvons donc ajuster un modele analytique approché sur les données expérimen-
tales sur deux parties distinctes de la courbe d’étalement afin d’en extraire les valeurs V"
correspondant aux cinétiques d’étalement de goutte observées.

vi. Ajustement aux données expérimentales
Nous commengons par ajuster sur les données expérimentales 6(t) une courbe suivant le modcle
de loi de Tanner initial ( I11.26 ), en utilisant le volume de goutte mesuré pour fixer L = Vyoure!/3, et
en laissant 7 et @y libre. On fixe également la valeur de y a 30 mN.m, telle que nous ’avons mesurée
au paragraphe 1.1.A.v. Enfin, on fixe [ 2 10. Bien sfir, pour rester dans les conditions 6% >> 0c,%,
I'ajustement est réalisé aux temps courts, lorsque 6 > 3 O

Dans certains cas, 'accord est bon méme lorsque 6 s’approche de 6., comme nous pouvons le
voir sur la Figure I11.56 ou l'accord est bon entre les mesures et le modele « Tanner initial» avec
une viscosité de 15.4 Pa.s jusqu’au moment ou la goutte commence a s’arréter. Cette viscosité est
2,5 fois supérieure a celle qui a été mesurée en volume : 5.9 Pa.s. Cependant, dans la plupart des
cas, 'ajustement initial n’est bon que lorsque 8 > 3 04, comme illustré sur la Figure 111.58.

| |||||u] 1 ||||u_|] 1 ||||u,|] 1 |||||,u] 1 |||||,u] 1 |||||uL
100 7] . - r
- ] ® Données expérimentales r
o 1e- e = = Modéele Tanner initial - n=15.4Pa.s |
3 67 = = Modele proche équilibre - n=7.9 Pa.s|*
] 57 B
£ o I
8
o o \ I
© e
Q@ 2] e r
[ e A
c e
< 9,
ey
— A —
10 I TT IIIIIII TT IIIIIII T IIIIIIII TT IIIIIII TT IIIIIII TT IIIIIII
-1 ] 1 2 3 4 5
10 10 (o] 10 10

10 10 1
Temps (secondes)

Figure 111.56 : Evolution de 'angle de contact d’une gontte de PBd de 8170 g/ mol sur un wafer de silicinm reconvert de 3
nm de silice. Le modéle « Tanner initial » est adapté anx temps courts, et le modele « proche équilibre » fonctionne lorsque la
goutte est proche de larrét.

Pour que le modele soit correct, il est nécessaire que I'angle de contact au moment du dépot de la
goutte soit suffisamment supérieur a I'angle d’équilibre. Cette condition n’est pas remplie pour le
PBd a 897 g/mol, qui est a la fois trop peu visqueux et avec un angle d’équilibre trop élevé. Ceci
rend l'ajustement irréalisable : la cinétique Tanner n’est jamais observée (voir Figure I111.57), on ne
peut jamais négliger les forces provenant des interactions a longue portée au niveau du film de
mouillage. Concernant les chaines a 1926 g/mol, la condition n’est pas remplie non plus : nous ne
réalisons pas I'ajustement. Nous ajoutons sur les évolutions de () pour les chaines de PBd repré-
sentées en Figure I11.61 des ajustements par le mod¢le de Tanner initial en utilisant les 10 premieres

mesures de 8(t), pour donner un ordre d’idée du régime de Tanner initial.

Bien str, nous avons également analysé les données expérimentales dans le régime 6 < 1,3.0¢5 en
appliquant I’équation ( II11.30 ). On fixe de nouveau la tension de surface y et la longueur L (a partir
du volume de liquide), et nous laissons libre 17 et Beq, ainsi que le temps tp. Nous représentons trois
de ces ajustements sur la Figure I11.56 et la Figure I11.58.
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Figure 111.57 : Evolution de l'angle de contact d’une goutte de PBd de 897 g/ mol sur un wafer de silicinm recouvert de 3 nm
de silice.
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Figure 111.58 : Evolution de 'angle de contact d’une goutte de PBd sur un wafer de silicium reconvert de 3 nmr de silice. 1.e
modéle « Tanner initial » est adapté aux temps conrts, et le modéle « proche équilibre » fonctionne lorsque la goutte est proche

de ['arrét. a) PBd de 2730 g/ mol. b) PBd de 5390 g/ mol.
Proche de I'angle d’équilibre, les ajustements sont trés bons et fonctionnent bien tant que 6 <
1,3.0.q. Les viscosités effectives a I’équilibre (toute reportées sur la Figure 111.59), qui sont les vis-
cosités pour lesquelles le modele d’équation (II1.30 ) est le mieux ajusté, sont plus proches des
viscosités du matériau massif.

Cependant sur certaines expériences comme celles présentées sur la Figure II1.58, il semble y avoir
deux angles « d’équilibre » différents sur lequel il est possible d’ajuster la courbe modele. Pour les
deux valeurs de 'angle de contact (Beq et Oegf)), il est possible de décrire la courbe expérimentale
avec une viscosité proche de celle mesurée en volume. La présence d’un deuxi¢me angle d’équilibre
O/l plus faible que le premier angle de contact sur lequel 6(t) commence a se stabiliser semblerait
étre la conséquence d’une sorte de déplacement d’équilibre dont nous parlerons ultérieurement.

Pour toutes les masses de PBd que nous avons manipulées, nous avons observé un angle de contact
a Iéquilibre. Par conséquent, il y a @ priori dans chacune des expériences un moment ou 'angle de
contact respecte les conditions de validité du modele « proche équilibre ». 11 est possible de faire
’ajustement sur toutes les masses molaires, exceptée celle de 897 g/mol (voir Figure I11.57) ou la
variation d’angle de contact n’est pas compatible avec le modele obéissant a ’équation (111.30 ) en
prenant des viscosités proches de celles mesurées en volume. Dans ce cas, des interactions a prior:
non prises en compte dans ce mod¢le peuvent étre a 'origine de cet écart avec le modele.

B. Viscosités effectives
On reporte dans la Figure II1.59 toutes les viscosités effectives neg mesurées en ajustant chacun des
deux modeles sur les données expérimentales en fonction de la viscosité Nyoume mesurée en volume
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(voir paragraphe I.1.A.iv). Concernant le modele pres de ’équilibre, seules les valeurs obtenues pres
du premier angle d’équilibre 8¢, sont reportées.

10000 1 L JS
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Figure 111.59 : Viscosités effectives mesurées dans les densc modeles d’évolution de langle de contact des gonttes macrosco-
pigues (PBd— RH 11% - $i02 3 nm — 20 °C). Pour le modele prés de I'équilibre, senles les valenrs obtenues prés du
premier angle d’équilibre sont rapportées.

Les viscosités mesurées dans le régime de Tanner aux temps courts sont légerement plus élevées
que les viscosités mesurées en volume en rhéologie, d’un facteur d’environ 5, sauf pour les PBd les
plus courts, ou les viscosités sont plus élevées d’un facteur environ égal a 10 pour le PBd de 2730

g/mol (Negr = 5.7 Pa.s pout Nyotume = 0.5 Pa.s)

Le modele « proche équilibre » donne quant a lui des viscosités plus proches de celles mesurées en
volume, exception faite du PBd de 4700 g/mol (vorume = 2.6 Pa.s) ot nous mesurons une viscosité
de I'ordre de 50 fois plus élevée a celle en volume. Nous n’expliquons pas cet écart.

Nous représentons en Figure II1.60 évolution du rappott e Muotume déduit du modéle « proche
¢quilibre » en fonction de I’épaisseur de silice.

5 5
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Figure 111.60 : Effet de I'épaissenr de silice esioz (a) et de RH (b) sur la mesure de 71,5 pour des gouttes de PBd de masse
molaire 2730 g/ mol.

Nous observons que neg augmente lorsque que I'épaisseur esioz de la couche de silice augmente et

nous n’avons pas observé d’effet clair de '’humidité relative sur le rapport Neg Mvotume.

Les solutions analytiques approchées de I’équation (II1.22) s’ajustent bien aux parties
initiales et finales des courbes d’étalement 6(t). Les viscosités correspondant aux meilleurs
ajustements correspondent bien aux viscosités en volume mesurées sur les PBd dans le
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chapitre II avec le mode¢le proche de I’équilibre, alors que le modéle de Tanner initial
donne des viscosités légérement plus élevées.

C. Déplacement de I'état d'équilibre

i. Influence de I'humidité relative
Nous avons remarqué sur le PBd ayant pour masse molaire 1926 g/mol, et uniquement sur celle-
ci, que la valeur du deuxiéme angle de contact, 8™, dépend de '’humidité relative (voir Figure
II1.61). Nous avons appliqué Iéquation (II1.30 ) pour décrire la courbe expérimentale pres de Geq
et pres de Be4Mal. Les deux ajustements sont présentés sur la Figure I11.61, pour plusieurs valeurs
de ’humidité relative.

Nous pouvons voir que quelle que soit ’humidité relative, une premicre région peut ctre ajustée
par un modele exponentiel proche équilibre, avec une feq proche de 30° et une viscosité nega peu
pres égale a la viscosité mesurée en volume, et donc indépendante du RH (ce sont ces viscosités
qui sont reportées sur la Figure 111.59).

En revanche, pour décrire avec équation (II1.30 ) Iévolution de 6(t) prés du deuxiéme angle
d’équilibre Beyfnal, les parametres dépendent de 'humidité relative : lorsque celle-ci augmente, la
viscosité effective diminue, ainsi que I'angle de contact a I’équilibre.
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Figure L11.61 : Effet de I'bumidité relative sur I'évolution de I'angle de contact d’une goutte de PBd a 1926 g/ mol sur un
wafer de silicium reconvert de 3 nm de silice. Le modele « Tanner initial » est adapté anx: temps conrts, et le modéle « proche
équilibre » fonctionne lorsque la goutte est proche de larrét. a) RH 11% b) RH 43% ¢) RH 97%

Ce deuxieme régime correspond a une reprise de I’étalement de la goutte, apres que celui-ci soit
arrivé a un premier état d’équilibre, ou plutdt de quasi-équilibre. Apres s’étre arrétée momentané-

ment, la ligne de contact recommence a se déplacer.
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Figure 111.62 : Goutte de PBd de masse molaire 1926 g/ mol s’étalant sur un wafer de silicinm recouvert par une conche de
3 nm de silice sous RH 11%, 60 minutes apres le dépot (a) et 10 heures aprés le dépot (b).
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Ce phénomene de redémarrage de la ligne de contact est également observé en ellipsométrie sur le
PBd de masse molaire 1926 g/mol comme on peut le voir sur la Figure II1.62. La goutte, qui ne
s’étalait pas apres le dépot, recommence a s’étaler sur le film secondaire apres quelques heures.

ii. Influence de I'épaisseur de la couche de silice

Sur la chaine de PBd de masse molaire la plus faible (897 g/mol), nous avons expliqué plus tot que
nous ne pouvons ajuster aucune de nos deux solutions approchées, car 'angle de contact ne varie
pas comme celles-ci le prévoient. En revanche, sur la Figure I11.63-a présentant I’évolution de 6 de
gouttes de PBd de masse molaire de 897 g/mol sur des wafers ou nous avons fait varier esioz tout
en conservant des conditions initiales proches, nous observons une plus forte variation de 8(t)
dans le temps lorsque I’épaisseur de silice esioz est faible. Cela évoque la possibilité qu’il y ait un
déplacement de I’équilibre aux petits esioz : diminuer I’épaisseur de silice aura un effet similaire, mais
plus faible, a celui de ’humidité relative sur le déplacement de I’équilibre entre une goutte de PBD
de 1926 g/mol et ses films de mouillage (voir la Figure I111.61). Ce déplacement d’équilibre est
également visible mais dans une moindre mesure sur la Figure I11.63.b, présentant la méme expé-
tience avec des chaines de PBd de masse molaire de 2730 g/mol.
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Figure 111.63 : Evolution de 'angle de contact de gouttes de PBd de masse molaire de 897 g/ mol (a) et de 2730 g/ mol (b)
pour plusienrs épaissenrs de silice recouvrant le wafer de silicinm sur lequel le polymere est déposé.

L’épaisseur de silice a donc un réle sur le déplacement de I’équilibre, particuli¢rement sur
les faibles masses molaires de PBd comme 897 g/mol.

iii. Influence de la température
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Figure 111.64 : Déplacement de ['équilibre a 80°C d’une goutte de PBd de masse molaire 9130 g/ mol apres un premier
quasi équilibre jusqu’a 100 minutes apres le déipot (a). La goutte se rétracte ensuite. b) 10 henres. ¢) 60 heures.
Lorsque I’étalement a lieu a 80°C, nous avons également observé en imagerie ellipsométrique un
mouvement de la ligne de contact de la goutte apres qu’elle est arrivée a un premier état d’équilibre,
pour des masses molaires de PBd de 5390 g/mol et de 9130 g/mol (nous n’avons pas testé d’autres
masses molaire 2 80°C, a part 37120 g/mol ol nous n’avons pas observé ce phénomene). Nous
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montrons le déplacement d’équilibre sur la Figure II1.64. Dans ce cas-la, la ligne de contact recule
et 'angle de contact augmente. Nous n’avons pas pu faire la méme expérience sur notre montage
d’observation macroscopique, car il n’est pas thermostaté.

Nous observons des gouttes de PBd qui s’étalent jusqu’a arriver a un angle de quasi-équi-
libre 6.q. Dans certaines conditions de mouillage, notamment en atmosphére humide sur
les chaines de masse molaire de 1926 g/mol, mais également lorsque esio: est faible ou que
la température est élevée, la goutte recommence au bout de quelques heures a s’étaler, ou

final

alors se rétracte, et un nouvel angle d’équilibre 0., " est atteint. Ces dernié¢res observations
se font simultanément a ’apparition d’un film secondaire, ce dernier semble donc provo-

quet le déplacement de 0.4 vers 0,

D. Angle de contact a I'équilibre

Nous allons dans cette partie nous intéresser aux parametres qui pilotent Beq. Nous allons négliger
les effets de déplacement de Iéquilibre, car ils sont complexes et n’apparaissent pas systématique-
ment. Ainsi, dans cette partie, lorsque nous patlerons de Beq, il s’agit d’observations macroscopiques
de I'angle correspondant a la premicre stabilisation de 6, apres le régime de Tanner initial. Pour les
observations des chaines de PBd par imagerie ellipsométrique, la détermination est plus simple car
la goutte s’arréte dans les premicres minutes de I’étalement : 'angle est déja a Iéquilibre. Nous
mesurons B avant tout éventuel déplacement d’équilibre, lorsque le rayon de la goutte ne varie
pas en tout début d’étalement. Toutefois, nous ne savons pas si un déplacement d’équlibre a eu lieu
pendant la durée nécessaire aux premieres acquisitions.

i. Effet du volume de la goutte
Nous reportons sur la Figure II1.65 les angles de contact mesurés a I’équilibre en imagerie ellipso-
métrique (cercles) et aussi pour les observations macroscopiques (carrés), dans les deux cas avant
un éventuel déplacement de I’équilibre (symboles pleins). Nous repérons les expériences en ellip-
sométrie ou nous ne voyons pas de film secondaire par des cercles creux.
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Figure 111.65 : Effet du volume de la goutte sur I'angle de contact a I'équilibre pours des gonttes de PBd (RH 11% - §i02
3 nm — 20°C) pour diverses masses molaires. Cercles : imagerie ellipsométrique (plein : film secondaire observé, creux : pas
de film secondaire observé). Carrés : observations macroscopiques (pleins : Of, creux: : Ou).

Nous observons que 0.qa tendance a augmenter lorsque ’on augmente le volume de li-
quide déposé. Il faut aussi noter que 0.4 est plus élevé lorsqu’il ne se forme pas de film

secondaire.
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lll. Mouillage de substrats de silicium oxydé par des fondus de polymeére

ii. Effet de la masse molaire des chaines de PBd
Afin d’observer I'effet de la longueur des chaines de PBd, on représente sur la Figure I11.66 B¢ en
fonction de la masse molaire des chaines de PBd, en prenant la valeur donnée par 'ajustement du
mode¢le exponentiel « proche équilibre », avant le déplacement de I’équilibre (Beq) et apres (Begial),
a une humidité relative de 11% et des épaisseurs de silice esio2 de 3 nm environ.

30
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20 A o ([

g 15 - 1 ® { ] eeq
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Figure 111.66 : Angle de contact a I'équilibre (avant et apres déplacement d’équilibre) en fonction de la masse molaire des
chaines de PBd (RH 11% - 5i02 3 nm — 20°C)
0cq varie peu avec la masse molaire des chaines. Nous voyons également que les effets de déplace-
ment ne sont présents que pour les faibles masses molaires (< 6000 g/mol).

Par ailleurs, nous n’avons pas observé lors de nos expériences d’effet significatif de ’humidité re-
lative et de I’épaisseur de la couche de silice sur 'angle de contact a ’équilibre 6., avant le
déplacement de I’équilibre. Ces parameétres physiques ont cependant une influence sur la présence
de ce déplacement.

iii. Effet de I'épaisseur de la couche de silice
Nous n’avons pas constaté d’effet de esioz sur 'angle de contact avant déplacement d’équilibre.
Cependant, comme nous I'avons vu sur la Figure I11.63, les phénomeénes de déplacement d’équi-
libre dépendent de esioz, en particulier sur les faibles masses molaires du PBd. On représente sur
la Figure I11.67 les angles de contact finaux (environ 10h apres le dépot de la goutte), tenant compte
des phénomenes de déplacement d’équilibre.
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Figure 111.67 : Angle de contact (tenant compte des déplacements d’équilibre) de gouttes macroscopiques de PBd en fonction
de la masse molaire de la chaine et de I'épaissenr de la conche de silice.

Nous avons vu plus tot que le déplacement d’équilibre causé par les faibles épaisseurs de silice sur
les faibles masses molaires de PBd entraine une reprise de I’étalement de la goutte. Cela conduit
donc a un abaissement de Beq. C’est 'effet que 'on observe sur la Figure I11.67, I'angle de contact
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lIl.3. Gouttes macroscopiques

est plus élevé pour les grandes épaisseurs de silice, et leffet s’estompe lorsque la masse molaire est
de 2730 g/mol.

Nous retiendrons que lorsque ’on diminue I’épaisseur de silice a la surface du wafer de
silicium, on favorise les déplacements d’équilibre, surtout aux faibles masses molaires en
PBd, et par conséquent 0. a tendance a diminuer également.

iv. Effet de I'humidité relative
Comme nous I'avons expliqué dans le paragraphe II1.1.C.i, lorsque '’humidité relative augmente,
les phénomeénes de déplacement d’équilibre sont plus prononcés pour la masse molaire particuliere
de 1926 g/mol (voir Figure 1I1.61).

Cela a donc un impact sur les angles d’équilibre. Bien que la premiére valeur de 6., soit
indépendante de RH, 6.,"*" diminue quant a lui avec le RH. C’est cependant un effet que
nous avons observé seulement sur le PBd de masse molaire 1926 g/mol. Or nos caractéri-
sations (chapitre II) n’ont pas permis d’identifier de particularité dans la structure de ces
chaines.

E. Cas particulier des petites gouttes
Nous avons remarqué en ellipsométrie que lorsqu’on dépose une toute petite goutte de PBd (moins
de 10 um de rayon), celle-ci s’étale totalement jusqu’a ce que 6 soit nul, comme dans le cas du
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Figure 111.68 : Goutte de PBd de masse de 897 g/ mol sur un wafer ayant une couche de silice de 2.8 nm de silice. a) Juste
apres le dépit. b) 16 minutes aprés le dépot. ¢) 40 minutes apres le dépot. d) 120 minutes aprés le dépot.
C’est une situation qui a déja été décrite par Brochard et al. [30]. On ne peut plus négliger les pertes
de liquide de la goutte allant dans le film précurseur, 'apex de la goutte fini par entrer a portée des
interactions a longue portée, et la goutte se vide complétement dans son film.

F. Cas particulier des gouttes posées successivement cote a cote
Nous avons observé par imagerie ellipsométrique trois gouttes déposées successivement a 48h
d’intervalle. La deuxi¢me a été posée la ou le précurseur de la premicre est passé, et la troisicme a
été déposée au niveau du front du secondaire de la premicre. Les cartographies d’épaisseurs cor-
respondantes sont représentées sur la Figure 111.69.

On voit que la deuxiéme goutte, déposée sur le film précurseur de la premicre, ne forme qu’un tres
court film secondaire comparé a la premicre. La troisi¢me, elle, ne forme aucun film secondaire.
Nous signalons que les gouttes déposées sont trop petites pour mesurer Geq précisément.

103



lll. Mouillage de substrats de silicium oxydé par des fondus de polymeére

200 200 200 6
400 400 400 )
600 600 600
:Ei. 800 :Ei. 800 800
1000 1000 1000
1200 1200 1200
1400 1400 1400
200 400 600 800 200 400 600 800 200 400 600 800
pm pm pm

Figure 111.69 : Gonttes de PBd (2730 g/ mol — RH 11% - $iO2 3.0 nm — 20°C) déposées successivement a 48h d'inter-
valle sur le méme wafer, a) 24h apres le dépot de la goutte 1, b) 24h apres le dépit de la goutte 11, ¢) 24h aprés le dépot de la
goutte I11.

On reporte sur la Figure I11.70 les profils d’épaisseur h des gouttes I et II représentées sur la Figure
II1.69. Nous voyons que la goutte II commence a former un film secondaire plus court et plus

tardivement que la goutte I, et que les deux films secondaires ont la méme épaisseur.

_] Goutte1-t=4h |
4 = Goutte 1 -t = 10h

Goutte 2 - t = 5h
= Goutte 2 - t = 10h

h (nm)

o 50 100 150 200
rrg (m)

Figure 111.70 : Profils d’épaissenrs b(r-ry) pour les gouttes 1 et 11 imagées sur la Fignre 111.69 4 et 10h apres le dépot de

chacune des gonttes (PBd - 2730 g/ mol — RH 11% - $iO2 3.0 nm — 20°C).
Afin d’avoir des informations plus précises sur les différences d’angles de contact a I’équilibre entre
deux gouttes posées successivement, nous répétons I'expérience précédente sur notre montage
d’observation macroscopique. Les distances a parcourir par le film précurseur pour recouvrir une
surface suffisamment grande étant plus importantes, nous attendons 15 jours entre le dépot de la
premiere goutte et celui de la seconde afin d’étre certain de la déposer sur le précurseur de la pre-
micre. Afin d’observer un film secondaire, nous avons déposé les gouttes sur un unique wafer
recouvert de 50 nm de silice, et conduit I'expérience sous 97% d’humidité relative. Les images
obtenues sont présentées sur la Figure I11.71.
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Figure 111.71 : Gouttes de PBd de masse molaire 2730 g/ mol déposées successivement (a denx: semaines d'intervalle) sur le
méme wafer reconvert de 50 nm de silice, sous REH 97%, 10 heures aprés le déipdt. a) Premiére gontte, vue du hant. b) Pre-
miere goutte, vue de co1é, 0oy = 3°. ¢) Deuxcieme goutte, vue du hant. d) Deuxiéme gontte, vue de coté, 0.y = 25°. Barre
d’échelle : 1 mm.

Encore une fois, nous voyons que la deuxiéme goutte posée sur le film précurseur de la premiere

forme un film secondaire bien plus court que la premiere, pour la méme durée apres le dépot de la
goutte. Nous voyons également que son e est bien plus élevé pour la deuxieme goutte (Beq = 25°)
que pour la premiére (Beq = 3°).

Une goutte de PBd déposée sur le film précurseur d’une autre goutte de PBd déposée
forme un film secondaire bien plus court que celui de la précédente, voire pas du tout. Les
angles de contact a I’équilibre des gouttes déposées sur le film précurseur d’une autre sont
également plus élevés.

4. Ce qu'il faut retenir sur des observations sur les wafers de
silicium oxydeés

Dans cette partie, nous allons résumer les observations menées sur les wafers de silicium oxydés.

PDMS PBd et PS

*  Epaisscur by ~1nm <b * Epaisseur hy ~1nm<b

° Front : marche L4 Front . dlffus, gaZ 2D
Film +  Avancée selon processus de | *® Avancée selon processus de diffusion avec un
récur diffusion avec un coeffi- coefficient de diffusion D constant

P cient de diffusion D qui e PBda20°C:D ~ My!lotsque My < Me

seur dépend de h D ~ My2* lotsque M, > M.

e Variation de D avec M,, non PBd 4 80°C: D ~ M1

étudice e D indépendant de RH et esioz.

105



lll. Mouillage de substrats de silicium oxydé par des fondus de polymeére

Observés sur le PBd

Ecart a la solution de ’équation de diffusion
avec D constant. D dépend donc de h.

D(h) ptésente une partie négative

Epaisseur h; pas ou peu dépendante de €sioz,
M, RH.

Instabilité

Lz = (D2".t)1/2, puis s’arréte.

Condition nécessaire mais pas suffisante : vi-

Film tesse de la goutte U < V57, avec V2" qui dépend
secon- Pas observé de Dz".
daire *  Formation défavorisée par :
- Volume de goutte Vj élevé
- RH faible
- €sio2 élevée
- M, > 5800 g/mol
- T°C faible
- Dépot sur un film précurseur déja établi

*  Plusieurs allures observées : en « pied », en
« marche », et intermédiaire.

e D7 décroit avec My, loi de variation peu claire

* D;"estindépendant de esioz et RH.

*  Respecte une loi de Tanner modifiée, tenant
compte des forces a longue portée aux faibles
épaisseurs de liquide :

* -0 >> 0 : Loi de Tanner classique

Nefr~ 2.7]volume
- 0 ~ Oeq : Arrét de 6 exponentiel
* Respecte la loi de Tanner Nef~ Nvolume
Goutte nL % *  Beqnon nul
macrosco- o~ (%) *  Déplacement d’équilibre : arrét momentané de
pique *  Nefr ~ Nvolume 0 2 Oeq, puis 0 tend vers Begnal < B4 (la plupart

. eeqzo

du temps)

Oeq indépendant de My, RH, esioz, augmente
avec Vg, et augmente lorsque la goutte est posée
sur un film précurseur déja établi

Déplacement de I’équilibre favorisé (et Begfina!
décroit) quand My ou esioz diminue, ou RH aug-
mente.
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Chapitre IV

Discussions sur le mouillage des wafers
de silicium

Nous allons nous intéresser dans cette partie aux différents états d’équilibre des gouttes de fondu
de polymeres sur la silice, en fonction des conditions expérimentales telles que le type de chaines
de polymere, leur masse molaire M, ’humidité relative de Patmosphere (RH), I’épaisseur de la
couche de silice sur le silicium (esioz) et la température.

A. Conditions de mouvillage

i. PDMS sur substrat de silice
Nous avons observé que les gouttes de PDMS s’¢talent sans s’arréter pendant plusieurs dizaines
d’heures, et qu’elles forment un film de mouillage devant le coin de la goutte. On peut supposer
que I’état d’équilibre est un film d’épaisseur homogene sur tout le substrat. Nous sommes donc
bien dans des conditions de mouillage total.

ii. PBD et PS sur substrat de silice

En revanche, lors de I’étalement des gouttes de PBD et du PS sur la silice nous observons qu’a
« Pétat d’équilibre », il y a coexistence entre une goutte macroscopique, avec un angle de contact 6.
non nul, et un ou plusieurs films de mouillage. En toute rigueur, on doit parler d’état de quasi-
¢équilibre, étant donné que le film précurseur continue a avancer tant qu’il est nourri par une goutte
et qu’il ne rencontre pas d’obstacle. Ce quasi-équilibre est caractéristique de conditions de mouillage
bien particulieres : le mouillage pseudo-partiel (voir le paragraphe 1.1.A).

Ces conditions de mouillage sous entendent des interactions particulieres a ’échelle des
différents films de mouillage, mais aussi de la goutte macroscopique. Nous allons dans la
suite de cette partie discuter de chacune de celles-ci sur les différents objets mis en jeu a
Pétat d’équilibre.

B. Films précurseurs
Quelles que soit les conditions d’humidité, les masses molaires, et mémes les types de polymeres,
nous avons observé la formation de films précurseurs lorsque 'on a mis en contact un liquide avec
de la silice en imagerie ellipsométrique. C’est la conséquence du fait que la surface de la silice est
de haute énergie et qu’elle tend a se recouvrir de la plupart des liquides. Le parameétre d’étalement
S est positif et élevé (de 'ordre de 100 mN/m). Le gain en énergie est tel que les chaines se confi-
nent dans un film précurseur, d’épaisseur donnée : h;.

Cette longueur h; est de Pordre de 1 nm, quel que soit le type de polymeére (PBD et PS en mouillage
pseudo partiel, et PDMS en mouillage total). Pour le polybutadiéne, cette épaisseur caractéristique
est indépendante du RH, de esioz et de I’état d’enchevétrement des chaines (et de manicre générale
de la masse molaire des chaines). Tous ces parametres modifient pourtant les interactions a longues
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IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

portées, en modifiant les forces de VAW ou bien les effets entropiques. Cela signifie que a I’échelle
de hy, tous les termes en énergie dans le film (et donc en pression de disjonction) sont dominés par
Peffet du parametre d’étalement S, c’est-a-dire par la chimie de surface.

L’épaisseur hy est inférieure au rayon de giration du PBD, ainsi qu’au diametre a du tube de repta-
tion quelle que soit sa masse molaire. Le film est donc confiné a une échelle plus petite que la
dimension caractéristique de la chaine lorsqu’elle est en volume. h; est également inférieure a b la
longueur du segment de Kuhn, qui représente la plus petite échelle de longueur a partir de laquelle
la chaine polymere peut étre considérée comme un enchainement libre de maillons. Par ailleurs, h;
varie peu avec b. Dans les films précurseurs, les chaines sont donc en quelque sorte dépliées, écra-
sées sur la surface.

Cette conformation implique que la contribution de S domine dans I’énergie du film et dans la
pression de disjonction pour h < h;. Dans le profil d’énergie Epm(h), c’est la zone que I'on appelle
la coupure. Le paramétre d’étalement S domine toutes les autres contributions a longue portée, car
cela correspond a la derniere couche moléculaire, qui, lorsqu’elle est retirée, refait apparaitre la
surface nue de la silice qui est de haute énergie. Le fait de ne pas observer de variations de h; lorsque
I'on change toutes les interactions a longue portée signifie que la pente de Emm(h) (et de I1(h)) aux
¢épaisseurs proches de h; est extrémement raide. Cela est schématisé sur la Figure IV.1. Le film
précurseur étant stable dans le temps (on néglige pour le moment la présence non systématique
d’instabilités sur le précurseur), avec une épaisseur hi, on sait que Emm(h) présente un minimum
pres de hi, mais pas exactement a cette épaisseur, la pression non nulle dans la goutte a ’état de
quasi-équilibre déplace légerement I’épaisseur du précurseur de la position du minimum de Efim(h).

Par ailleurs, le film précurseur étant stable, II(h) est nécessairement décroissante pour des épais-
seurs proches de h;. S étant de 'ordre de 100 mN/m (voir paragraphe 11.1.A.vi), nous pouvons en

déduire un ordre de grandeur de la pression de Disjonction aux épaisseurs inférieures a hi.
[I(h < h;) ~ S/hy, soit de 'ordre de 10° Pa.

Efiim (h) I1(h)
u/m (Pa)
s S/hJ
~0,1 ~108
?
1 hy h
o1+ > ? +—
; h h

Figure IV 1 : Schéma du profil d’énergie de film et de la pression de disjonction en fonction de I'épaissenr de liquide sur un
wafer de silicium en tenant compte uniguement du film précursen.
Sur la Figure IV.1, on peut tracer la coupure pour Egm(h) jusqu’a h = 0 car nous savons que Efim(0)
= §. Cependant nous ne savons pas si la pente de Esm(h) est constante jusqu’a épaisseur nulle, ou
variable comme nous I’avons représenté. Par conséquent nous ne pouvons pas estimer ou schéma-
tiser [1(h) pour h < h;.
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Nous retiendrons qu’a I’échelle du film précurseur, c’est-a-dire aux épaisseurs de liquide
subnanométriques, les chaines de polymeres sont écrasées et dépliées a la surface, et seules
les interactions de surface, de trés courte portée, sont significatives. La pression de dis-

jonction est trés élevée (10° Pa). Les interactions 2 plus longues portée n’interviennent
qu’aux plus grandes épaisseurs de polymere.

C. Angle de contact a I'équilibre

i. Cas du PDMS en mouvillage total
Bien que nous n’ayons jamais attendu suffisamment longtemps pour observer, nous pouvons
supposer que les gouttes de PDMS déposées sur la silice vont s’étaler completement jusqu'a ce que
leur angle de contact soit nul, en suivant la loi de Tanner. Cette loi suppose qu’a part les dissipations
visqueuses, aucune force ne s’oppose aux forces capillaires tirant sur le coin de la goutte. Elle prédit
que le rayon de la goutte et 'angle de contact varient au cours du temps selon les lois de puissance
suivantes : rg~ t1/10 et @ ~ t3/10,

Cela signifie que les forces a longue portée agissant sur le film sont répulsives : elles tendent a
augmenter I’épaisseur de PDMS couvrant la surface de silice. Les forces de VAW prévues par la
théorie de Lifshitz sont répulsives quelle que soit esioz, comme nous pouvons le voir sur la Figure
I.5-c. Les autres forces a longue portée pouvant s’appliquer sur les films de PDMS sont de nature
entropiques, et forcément répulsives.

La force résultante sur le film de PDMS est nécessairement répulsive, et le parameétre d’éta-
lement S étant positif par ailleurs, nous somme en conditions de mouillage total et ’angle
de contact a P’équilibre est nul. LI’état d’équilibre serait un film homogéne épais, dont
Pépaisseur ne dépend que du volume de polymeére déposé (voir paragraphe 1.1.B.i)

ii. Cas du PBD et du PS en mouvuillage pseudo partiel

Lorsque le quasi-équilibre a lieu, la goutte ne s’étale plus sur son film. Son rayon et son angle de
contact sont constants. Le flux de liquide vers la goutte lié a 'avancée du film précurseur (de Pordre
de 10° L/h) peut étre négligé, et donc les pertes visqueuses associées. Dans ces conditions, il y a
nécessairement un équilibre de pression entre la pression de Laplace dans la goutte, en surpression
car l'interface de la goutte est courbée positivement, et la pression ressentie par le film, causée par
les interactions a longue portée, c'est-a-dire 'opposée de la pression de disjonction, a la hauteur du
film de mouillage :

2
R—y = _H(hfllm) (H/7)
c

hgim est épaisseur du film en contact avec la goutte, donc h; en 'absence de film secondaire, et h2

PL(RC) =

lorsqu’on en observe un. Pour le moment, nous allons simplifier le probléme en considérant une
expérience ou il ne se forme pas de film secondaire.

En pratique, Py, varie de 10 Pa a 100 Pa dans nos expériences, nous allons voir qu’elle est négligeable
devant les autres pressions mises en jeu dans les films de mouillages et raccords aux gouttes (sauf
dans le cas du substrat poreux, ou le rayon de courbure R. du ménisque est tres faible, de 'ordre
de 10°® m).
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a. Interactions de VdW attractives
Le terme de pression de Laplace Py, étant positif, II(h;) est quant a lui nécessairement négatif d’apres
(IV.1). Les interactions a longue portée sont attractives quand I’épaisseur de liquide est de 'ordre
de celle des films de mouillage.

Par ailleurs, ’équilibre des forces horizontales au niveau du coin de la goutte, donnée par I’équation
(1.53), nous donne une deuxieme condition sur les interactions a longue portée :

co
¥(cos g — 1) = hpipm. M hpym) + j n(h)dh =1 (1.2)
hfiim

Ici, hpm = hi. Maintenant, supposons que les forces de VAW sont les seules interactions a longue
portée dans le systeme. C’est une hypothese qui est souvent rencontrée dans la littérature ([30],[38]).
Nous noterons Evaw(h) et Ilvaw(h) I'énergie et la pression de disjonction qui leur sont associées.
Pour h > hgim, nous supposons que la contribution des énergies interfaciales, contenue dans S, est
négligeable dans I’énergie surfacique du film Efim(h). Nous allons donc estimer quelle serait 'am-
plitude des interactions de VAW si elles étaient les seules forces a longue portée en jeu. Pour cela,
nous estimons la constante d’Hamaker apparente Aqpp correspondante.

Dans ce cas, I’énergie du film et la pression de disjonctions apparentes ont les expressions suivantes:

Aapp Aapp (IV.3)

Evaw = —1opzr Mvaw =~ g3

Pour que I’équilibre de pression posé par I’équation (IV.1) soit possible, il faut que I1(h) passe par
des valeurs négatives. On en déduit que Agpp est négatif.

Dans nos expériences de mouillage avec une goutte de PBd en quasi équilibre avec un film précur-
seur (et sans film secondaire), on mesure des valeurs typiques de Beq et de h; égales a 10° et 1 nm
respectivement pour des épaisseurs de silice supérieures a 20 nm. En appliquant la relation (IV.2),
on en déduit la constante de Hamaker Aqpp apparente :

Agpp = —v(c0s8,q — 1). (4mh2) (14)

Et donc, pour y = 30 mN/m (voir paragraphe IL.1.A.v), on trouve Aap = 5,7.107'J. C’est une
valeur trés proche de celles que 'on peut calculer pour le polybutadiene par ailleurs en utilisant
théorie de Lifshitz[12] (voir I.1.B), ot on trouve des valeurs de Awmeo égale 2 5,3.107" J.

Lorsque I’épaisseur de la couche de silice est faible (inférieure a 10 nm), il faut aussi tenir compte
des interactions avec le silicium sous-jacent a la silice dans les interactions de VAW, et I'expression
de Evaw(h) est plus complexe (cf. équation (1.31)). Pour ces wafers, Evaw(h) ne varie plus de fagon
monotone. Aux faibles épaisseurs, les interactions avec la silice dominent et Evaw(h) est négatif et
croissant. En revanche, aux grandes épaisseurs, ce sont les interactions avec le silicium qui domi-
nent et Evaw devient positif. Dans ce régime, Evaw(h) passe par un maximum (voir Figure 1.5-a et
Figure 1.5-b).

Ce changement de profil de Evaw(h) ne semble pas affecter les valeurs de eq et de h; mesurées dans
nos expériences de mouillage avec le PBd. Elles restent comparables a celles mesurées pour des
épaisseurs de silice importantes (10° et 1 nm). On en déduit que les valeurs de 8.4 sont bien fixées
par les interactions qui dominent aux faibles épaisseurs h = h;. A ces épaisseurs, la contribution
des interactions de VAW a la pression de disjonction est bien négative et dominée par les interac-
tions avec la couche de silice, dont I’épaisseur esioz reste toujours inférieure a celle des films de
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IV.1. Equilibre thermodynamique des fondus sur la silice

mouillage. Ainsi, nous considérerons que le profil d’énergie pour h proche (et supérieur) a h; est
décrit par le potentiel de VAW décrit par (IV.3) avec Agpp = 5,7 107" .

On peut ainsi calculer la pression de disjonction ITvaw(hz) associée a cette valeur de Agpp (1IV.3) 2
’épaisseur de film h;. Elle est de I'ordre de 10° Pa, pour toutes les épaisseurs de silice considérées
dans ce travail.

b. Profil global d'énergie : énergies interfaciales et VdWw.
Comparons la valeur de la pression imposée par les forces de VAW ITvaw(h1) a la pression de Laplace
P, dans la goutte. Expérimentalement, le rayon de courbure R, de I'interface des gouttes varie de
100 a2 1000 pm, et ainsi, P, varie de 10 a 100 Pa, ce qui est considérablement plus faible que la valeur
absolue de Myvaw(hy) (de I'ordre de 10° Pa). Or, 'équation (IV.1) impose que I(h;) = -P;. Un film
d’épaisseur h; est donc soumis a une pression intermédiaire entre la contribution attractive de VAW
et la contribution répulsive de la coupure moléculaire a S.

Nous avons vu dans la section IV.1.B que cette dernicre contribution se traduit par une coupure
sur la courbe Emm(h) qui présente une pente (négative) de valeur absolue tres élevée entre 0 et hy
de Pordre de S/h; ~ 10° J/m’. Sur la Figure IV.2, nous raccordons ces deux profils d’énergie : ceci
impose I'existence d’'un minimum pour Efm(h).

Egyrn(h) 11(h)
U/m) (Pa)
S/h,
S L0
~0,1
| I:h.ﬂ(h1)+fwn(h)dh
hy o
toaw = R yaw(hy) + [ oW
1
D erreur I théorique
h,
o }
Eﬁlm(h1) = EVdW(hl)

Figure 1V.2 : Allures de Eg(h) et de T1(h) sur un wafer de silicium en tenant compte uniquement des interactions de
VdW attractives et de la conpure aux: petites épaissenrs.
Ainsi, dans toutes nos expériences sur les wafers de silicium oxydés, la pression de Laplace P, n’a
pas de role sur la pression dans le film, car ITvaw(h:) est 4 ordres de grandeurs plus élevé que Py. P,
peut alors étre considérée comme quasi nulle, et h; est simplement déterminé par la compétition
entre VAW et les forces interfaciales (et est donc trés proche de I’épaisseur du minimum d’énergie
des forces a longue portée EFim).

Comme on ne connait pas la forces des interactions de surface, nous pouvons faire ’hypothese que
seules les forces de VAW contribuent a ’équation (IV.2). C’est ce que 'on a fait pour écrire I'équa-
tion (IV.4), et erreur commise est de 'ordre de la différence (lvaw - I), qui est 'aire représentée
en orange sur la Figure IV.2, ou I (aire en jaune sur la méme figure) et Law (hachuré en rouge) sont
donnés par :

[ee)

I = _PL'hl' +.[ H(h)dh, IVdW = HVDW'hl' +f anw(h,)dh (IVj—)
hq hq

111



IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

Ne considérer que des interactions de Van der Waals induit une surestimation de 1. Celle-ci peut se
réécrire | = - h1.Py+ Emm(h). La valeur absolue de Ivawa été surestimée, principalement a cause du
terme hz.Ilvaw(hi) car Efm(hi) est peu différent de Evaw(h:), comme on peut le voir sur le schéma
en Figure IV.2. Cela aboutit a une sous-estimation de la constante de Hamaker. On corrige donc

la valeur de Agpp :

Agpp = —121h2[y(cosbeq — 1) + P hy (1V:6)

Pour des valeurs de y = 30 mN/m, P, = 10 Pa, 8, = 10° et h; = 1 nm, typiques lors de nos
observations, on trouve valeur corrigée de Aqpp = 1,7.10 ] au lieu de 5,7.10', ce qui reste proche
de Ateéo = 5,3.1021 J

Pour les wafers ayant une épaisseur de silice inférieure a 10 nm, les interactions de VAW sont
dominées par les interactions avec la silice aux petites valeurs de h. Dans ce régime, les profils
Efim(h) et I1(h) ont des allures comparables a ceux décrits pour les grandes épaisseurs de silice. La
coupure imposée a I’échelle du monomere aura donc le méme effet sur Epm(hy) et I1(h1).

En revanche, aux grandes valeurs de h, Esm(h) et I1(h) ont une partie répulsive due aux interactions
avec le silicium. Les profils Emm(h) et I1(h) ainsi attendus pour des PBD déposés sur des wafers
recouverts d’une petite épaisseur de silice sont représentés sur la Figure IV.3. Pour h > hi, Efiim(h)
et [1(h) suivent ’équation ( 1.31).
Efim(h) I1(h)
(J/m) (Pa)

s/h,
S ~ 108

~0,1\
Ih:|. ————— 0__h:|. — T

o T :
: »,=nhy| -4
: h T ~10? 3 - - h
Eg(hy) = Eygy(hy) -~ i 7

Myeeth)] .47
~ 106 /

Figure 1.3 : Allures de Ep(h) et de T1(h) sur un wafer de silicium en tenant compte de toutes les interactions de VdW et
de la compure anx petites épaissenrs.
c. Interactions supplémentaires liées au confinement des chaines

Par ailleurs, aux épaisseurs typiques du film précurseur de mouillage, les chaines sont confinées.
L’expression de I’énergie correspondant a cette perte d’entropie n’est pas triviale, car Pexpression
(1.36 ) décrite dans le chapitre I omet de prendre en compte certaines interactions. Le calcul détaillé
est mené en annexe 1, et nous retiendrons ici que lorsque h ~ hy, si I'énergie répulsive liée aux
changements d’entropie des chaines est de 'ordre de 107 J/m? pour le PBd, il faut aussi prendre
en compte dans I’énergie de confinement des interactions attractives supplémentaires, liées a I’ad-
sorption des chaines sur le substrat, dont I’énergie correspondante est au moins du méme ordre de
grandeur que les effets entropiques (107 J/m?) et donc compense la perte d’entropie.

I est cependant important de noter que la contribution entropique ne doit intervenir que pour
h ~ hi, car elle s’annule [45] des que Iépaisseur du film atteint celle du tube de reptation, soit a, de
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IV.1. Equilibre thermodynamique des fondus sur la silice

lordre du nm pour le PBd. Il n’existe pas a notre connaissance de discussion précise dans la litté-
rature a ce sujet, et nous ne chercherons pas a aller plus loin dans cette discussion.

d. Récapitulatifs des profils d'énergie et de pression liés aux interac-
tions a longue portée dans les polymeéres étudiés dans ce travail.
Nous représentons sur la Figure IV.4 un résumé des conclusions que nous avons tirées sur les
profils Emm(h) et I1(h) grace a I’état de quasi-équilibre du systeme, pour esioz de P'ordre de 3 nm.
Pour les esioz plus épais, le résultat est le méme, a la différence des lobes positifs de Esm(h) et I1(h)
aux grandes épaisseurs qui sont absents.

Efiim(h)
u/m 1

S~0,1

Efim(hy) ~ Evaw(h,)
~ 104

T1(h)
(Pa) 1

>

s/h,
~108

P ~Oh)[ -~~~ R R e e
~ 10 a -102 \ | of h
1T L G o
-10° L e

l-lVdW(h 1) ************* "
~ 106

Figure IV 4 : Schéma récapitulatif des allures de Ep(h) et de I1(h) pour esioz ~ 3 nm.

Aux épaisseurs de liquide supérieures a celle du film précurseur, notamment au niveau du
raccord avec la goutte, les interactions a longue portée dominent, et sont ’addition d’un
terme de VAW attractif (interactions avec la silice), un terme de VAW répulsif (interaction
avec le silicium) ainsi qu’un terme entropique répulsif lié¢ au confinement des chaines de
polymere, que nous incluons dans la coupure aux petites épaisseurs.

La somme de ces termes a nécessairement une partie attractive, sans quoi il n’y aurait pas
de forces qui empécheraient la goutte macroscopique de continuer a s’étaler jusqu’a ce
que son angle de contact soit nul.
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IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

Nous allons voir maintenant en quoi cette partie attractive peut permettre de comprendre
les films secondaires.

D. Présence d'un film secondaire dans le cas du mouillage pseudo

partiel
Dans nos expériences de mouillage avec le PBd, la goutte est dans de nombreux cas en contact
avec un film secondaire, lui-méme relié a un film précurseur. Nous allons analyser dans cette partie
Ieffet de ce film secondaire sur I’état d’équilibre du systeme

i. Instabilité
On remarque dans des conditions de mouillage pseudo partiel qu’il y a dans P'allure de I1(h) deux
épaisseurs de liquide permettant  priori d’équilibrer la pression dans la goutte avec celle dans le
film. Par contre, seulement une seule (h;) permet un équilibre sur une portion décroissante de la
pression de disjonction, comme nous 'avons expliqué dans le chapitre I (équation (1.57)). Rappe-
lons qu’un film est instable dynamiquement si son épaisseur h est situé sur une partie croissante de
[1(h), donc st h est compris entre h; et hi” tels que défini sur la Figure IV 4.

Nous observons lorsque la goutte ne s’étale pas trop rapidement (vitesse de la ligne de contact
inférieure au um/s) la formation et 'avancée de films secondaires, plus épais que les films précut-
seurs. Ceux-ci sont, contrairement aux films précurseurs, instables et leur surface finit par devenir
texturée au bout de quelques heures.

Ces films secondaires correspondent a la branche instable (croissante) de II(h) et donc a des épais-
seurs de film plus importantes que celle du film précurseur.

ii. Angle de contact a I'équilibre

Lorsqu’il se forme un film secondaire, la goutte est en contact avec celui-ci. Par conséquent, 'angle
de contact a I’équilibre est modifié : d’apres 'équation (IV.2), hsm passe de h; a une valeur com-
prise entre h;’ et h;” que 'on appelle hz. Par conséquent, la valeur absolue de I diminue, et donc Oe,
diminue. I.’équilibre des forces horizontales au coin de la goutte prédit donc que la présence d’un
film secondaire abaisse I'angle de contact a I’équilibre. C’est tres exactement ce qu’on observe sur
la Figure I11.65, ou on peut voir que Beq est plus élevé lorsque 'on n’observe pas de film secondaire.
De méme, lorsque 'on dépose une goutte sur un film précurseur déja établi, on ne forme pas de
film secondaire (ou alors un tres court) et Oeq est plus élevé (voir Figure II1.71).

hz étant supérieur a h;, nous pouvons donc « priori négliger la coupure aux épaisseurs proches de
hz, et donc Erim(hz) ~ Evaw(hz), donné par équation (1.31), et I1(hz) ~ lIvaw(hz), donné par 'équa-
tion (1.32).

ASiOZ ASiOZ B ASi
. N N 13171
Fitm (N2) 127Th% 121 (h, + esip2)? Y
N(h) = — dEyaw _ _Asi0§ Asioz — Asi - (1.32)
dh 6mh®  6m(h + egipy)

Nous sommes donc en mesure de tracer la valeur de 'angle de contact en fonction de I’épaisseur
h du film, en considérant les interactions de VAW, d’apres I’équation (1.55) :

y(cos 6, — 1) =h.11(h) + Efym (h) (155)
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On reporte sur la Figure IV.5 les valeurs de 0.4 calculées en prenant y = 30 mN/m, Asioz = 1,7.10%" ]
(voir IV.1.C.ii.b), et A = -1,9.10" J (Tableau 1.2).

20 —
Ssio,
3nm
15 — 5 nm B
- 50 nm
< = = SiO, pur
o 10 —
Q
D
ST ~— -
I I I I
o 2 4L 6 8 10

Figure 1.5 : Angle de contact a I'équilibre calenlé par léquation (1.55 ) avec Asio2 = 1,7.1020 | et Ag; = -1,9.107 ],
en fonction de I'épaissenr b du film et de épaissenr de silice esion.

Nous visualisons bien la tendance expliquée plus tot : lorsque I'épaisseur h du film en contact avec

la goutte augmente, comme lorsque le film secondaire se forme, I’angle de contact a I’équilibre

diminue.

Cependant, si nous regardons la valeur de g prévue par I'équation (1.55) pour h = 3 nm, nous
voyons qu’a esioz = 3 nm, B¢, est nul. Cela signifie que ’énergie lié uniquement aux interactions de
VdW (équation (1.31)) et la pression de disjonction correspondante (équation (1.32)) injectées
dans I’équation (1.55) prévoient la bonne tendance, mais de maniére non quantitative, probable-
ment en raison des approximations sur extensivité des potentiels d’interactions de VAW entre
molécules réalisées lorsque 'on a calculé 'équation ( 1.55 ), d’autant plus grossieres qu’ici nous étu-
dions un systeme a 3 interfaces en interactions.

Nous signalons que pour ce calcul, nous n’avons pas utilisé la valeur de la constante de Hamaker
Asioz prévue par la théorie de Lifshitz[72] (égale a 5,4.10% ]), mais la valeur obtenue a partir des
observations d’équilibres de gouttes avec leur films précurseurs (voir IV.1.C.ii.b). La valeur de pré-
vue par la théorie donne des angles d’équilibre plus faibles (de I'ordre de 10-15° dessous) d’apres
I'équation (1.55). I’écart entre les observations expérimentales et les valeurs prédites par I’équa-
tion (1.55) ne s’explique donc pas par le choix de la constante de Hamaker Asioz.

De la méme facon, si dans ’équation (1.55) on prend [1(hz) = 0, on décale les angles d’équilibre
BO.q prédits d’environ 8-10° vers les petits angles : négliger la pression de disjonction dans le film
secondaire ne rend pas les prédictions plus quantitatives.

Enfin, la Figure IV.5 permet d’expliquer les angles d’équilibre e, tres élevés (25°) observés sur les
gouttes posées sur des films précurseurs déja établis (voir Figure I11.71) et qui ne forment pas de
films secondaires. En comparaison, une goutte ayant été déposée sur un wafer de silicium oxydé
ne formant pas de film secondaire a un angle de contact a I’équilibre typique de 10°. Nous suppo-
sons qu’une goutte déposée sur un film précurseur préétabli ne forme pas elle-méme de film
précurseur. Elle voit donc un film d’épaisseur h, < h; qui est I’épaisseur du film primaire au niveau
du raccord. Par conséquent, la goutte est en équilibre avec un film plus fin, ce qui augmente 'angle
de contact a équilibre d’apres la Figure IV.5.
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Nous observons que les angles de contact a ’équilibre diminuent lorsque I’épaisseur du
film au niveau du raccord augmente et donc en présence de films secondaires h; qui tra-
duisent des énergies relatives aux forces a longue portée qui diminuent avec I’épaisseur du
film. Néanmoins, les comparaisons quantitatives restent difficiles.

Nous signalons également que les raisonnements effectués dans cette partie ne tiennent
pas compte de la dynamique et ne peuvent donc pas prévoir les structures des films de
mouillage, qui peuvent étre différentes alors que I'l(h) est inchangée, comme nous I’avons
observé par exemple en Figure II1.71. Cependant, une fois que le syst¢me a adopté une
structure qui ne varie plus, la description du probleme en régime quasi-stationnaire est
adaptée, excepté ce qui concerne les équilibres de pression, complexes a interpréter lors-
que nous sommes proches des différents raccords.

E. Ce qu'il faut retenir sur I'équilibre entre la goutte et les différents
films de mouvillage

PDMS : mouvillage Total PBD : movuillage pseudo partiel
S positif positif
Egim(h) Egim(h)
U/m) U/m)

S Jee S

Eqinh,) ~ Evan(hy)
0 0 h h. —
howo [
h
E(h Enn(hy) ~ Evau(hy) iy
(h) et
mih) i
n ( h ) Pa) Sa/h
nch,)
0 h 0 h, h, theo h
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, e
P, h P h

Film pré- | h; < b fixée par potentiel de VAW et interactions répulsives a courte portée (taille

curseur monomere minimale, changement entropique des chaines)
Beg = 0 N 0eq non nul fixé par :
0 - Equilibre des forces horizontales au
ed pas de goutte a I’état d’équilibre coin de la goutte

- Equilibre des pressions P, = -II(h1)

- Equilibre stable d’apres profil
d’énergie de VAW complexe (Cazabat
Film se- et al. [17])
condaire | - Effet de glissement et de mobilité

- Instabilité qui se produit sur des épais-
seurs h > h; telles que dIl/dh > 0
- Equilibre de pression du film secondaire

. R , avec la goutte et le film précurseur, com-
des chaines a la surface (Léger et al. & P ’

[26], Bruinsma [56]) plexe a interpréter a cause des raccords
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IV.2. Dynamique d'avancée du film précurseur

A. Mécanisme de diffusion pilotant I'avancée des films précurseurs
de PBd et de PS

Nous avons vu dans la section III1.1.B que I'avancée des films précurseurs de PBd (et de PS) obéit
a une loi de diffusion avec un coefficient de diffusion indépendant de I’épaisseur du film et de la
densité des chaines de PBd. Nous discutons dans cette partie de la cause de ce mécanisme. .4 priors,
la dissipation peut étre répartie dans le film précurseur et non localisée au raccord.

i. La dissipation ne se fait pas au niveau du coin de la goutte.

Dans des travaux récents [73], Brochard-Wyart et al. établissent qu’un agrégat sphérique de cellules
déposé sur une lame de verre agit comme une goutte de liquide en mouillage total : il se forme une
monocouche de cellule au-devant de la goutte, qui avance selon un processus de diffusion. Dans
ce cas, cette diffusion met en jeu un mécanisme de perméation, c'est-a-dire que les dissipations sont
localisées au niveau du coin de la goutte, ou les cellules (ou dans notre étude les chaines de poly-
mere) diffusent les unes entre les autres dans le coin avant d’étre confinées dans le film, ou les
dissipations d’énergie ne sont pas significatives.

Ce mécanisme met en évidence, dans la géométrie équivalente a la notre, un film dont 'avancée est
donnée par un coefficient de diffusion dépendant du rayon de la goutte :
S.r,
~29 (IV.7)
n

Dans ce modele, Dperm est proportionnel au rayon de la goutte.

2 —
Lfilm - Dperm- L, Dperm

Nous avons observé sur la Figure I11.30 que D est indépendant de r,, donc cela invalide un
mécanisme de perméation au niveau du coin de la goutte dans notre étude de ’écoulement
de fondu de polymere.

ii. Dissipation dans le film précurseur
Nous avons observé que, a température ambiante, sur la Figure II1.28-c, et pour les masses molaire
M > M., le produit D.nvoume est proportionnel a la masse des chaines, et donc a leur longueur. On a

donc :
D.Myorume~N (1.8)
Or, dans le cas d’une chaine de polymere idéale, on sait que (d’apres [43], équation 2.14 et 7.120) :
Nvotume = Ge (Me)-Trep o N34 (1.9)
On en déduit que :
D « N~24 (117.10)

Nous comparons a température ambiante, le coefficient de diffusion du film précurseur des chaines
PBd avec le coefficient d’autodiffusion Daure du PBd, correspondant au coefficient de diffusion du
mouvement du centre de masse d’une chaine enchevétrée qui repte dans son tube. Dauto 2 pour
expression (Colby et al. [43], équation 9.132) :

<R2>_Nb2

Dyute = o N~24 (IV.11)
Trep Trep
Dauro varie donc selon la méme loi de puissance en fonction de la masse molaire que D. Cela signifie

qu’a 20°C, le mouvement des longues chaines PBd dans le film précurseur s’apparenterait a celui
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d’une chaine qui diffuse en contournant des obstacles comme le fait une chaine enchevétrée dans
le matériau massif. Leur centre de masse se déplacerait donc d’une distance <R?> avec un temps
caractéristique T qui varierait en N**

<R*>
SN 7 N2 (IV.12)

auto —
La Figure IV.6-a compare les coefficients de diffusion D que nous avons mesurés sur les films
précurseurs a 20°C aux valeurs de Dauro rapportées dans la littérature ([74]—[76]) sur des échantillons
massifs de PBd de différentes longueurs a 20°C et 30°C. D est du méme ordre de grandeur (Iége-
rement supérieur) que Dauto.
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Figure IV.6 : Coefficients d antodiffision D, (tirés de [T4]—[70]) et D a 20°C et 80°C pour différentes masses molaires
de PBd.

Nos mesures montrent que dans le film précurseur, les chaines PBd sont isolées les unes des autres
et forment un gaz bidimensionnel. Si leur centre de masse se déplace de <R?> avec un temps
caractéristique variant en N34, les chaines adsorbées a la surface se déplaceraient donc sur un plan
qui présente des obstacles localisés qu’elles contourneraient pour diffuser (voir Figure IV.7-a). Leur
mouvement de diffusion sur la surface du wafer serait donc tout-a-fait similaire a celui imposé par
un mécanisme de reptation ou les chaines se déplacent dans un tube contournant les obstacles
formés par les enchevétrements avec les chaines voisines (ou elle-méme) qui lui se fait en 3 dimen-
sions. Dans le cas des chaines dans le film précurseur, les obstacles sur la surface de la silice
pourraient étre les groupes silanols qui n’ont pas d’affinité avec les chaines, ou alors d’autres parties
de la méme chaine adsorbées sur la silice (voir Figure IV.7-b). Les chaines n’étant pas dans un état
dense dans le film précurseur, elles n’interagissent pas @ priori avec leurs voisines. La présence de
ce type d’obstacles pourrait étre a origine de la variation de D en M,24 observée a 20°C pour des
chaines longues (M > Me).

11 est difficile a partir de nos mesures de D d’estimer la taille caractéristique entre obstacles a la
surface de la silice. En effet, nous ne disposons que d’une seule valeur de D dans le régime M, <
M. (M, = 897 g/mol) ce qui est insuffisant pour pouvoir observer un éventuel changement de loi
de puissance lorsque M, devient inférieur a Me. Par ailleurs ces chaines courtes de M, = 897 g/mol
ont une composition en conformation 1,2 différente de celle des autres chaines plus longues étu-
diées dans ce travail : elles en contiennent 25% environ contre 10% en moyenne pour les autres
¢chantillons. D’apres les mesures de Jang et al. [77], le coefficient d’autodiffusion des chaines PBD
Dauro diminue légerement lorsque le pourcentage en conformation 1,2 augmente. On pourrait avoir
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IV.2. Dynamique d'avancée du film précurseur

un effet comparable sur la valeur de D mesurée pour les films précurseurs composés par ces chaines
trés courtes.

a) b)

Obstacles =

>

Figure 1V.7 : Représentation des obstacles fixes a l'avancée d'une chaine isolée et adsorbée a la surface de silice. a) Obstacle
sur la surface. b) Obstacles formés par la chaine elle-méme.
A 80°C, la variation de D en fonction de M, est sensiblement différente de celle observée a 20°C
pour les longues chaines. D’aprés nos mesures, D varierait en My au lieu de la variation en M,24
observée a 20°C. A 80°C, les chaines diffuseraient sans avoir a contourner des obstacles ce qui
s’apparenterait 2 un mouvement de Rouse de chaines non enchevétrées. Les chaines avanceraient
donc en bloc comme on le schématise sur la Figure IV.8, et leur coefficient de frottement avec la
surface serait proportionnel a la longueur des chaines. Augmenter la température modifierait donc
les interactions des chaines avec la surface de silice ce qui modifierait leur temps caractéristique de
diffusion. Pour pouvoir aller plus loin dans la compréhension des mouvements de diffusion de
chaines de PBd dans le film précurseur, ces premiers résultats doivent étre complétés par des me-
sures réalisées a des températures intermédiaires sur des chaines de masse molaire supérieure a Me.

Figure 1.8 : Représentation d’une chaine isolée et adsorbée sur une surface avangant en bloc.

B. Mécanisme de diffusion pilotant I'avancée d'un film précurseur de
PDMS

Nous n’avons pas effectué suffisamment d’expériences avec des conditions de mouillages diffé-
rentes pour discuter de Peffet des parameétres tels que My, le RH, ou esioz.

Néanmoins, ces effets ont été déja étudiés par Cazabat et al. ([19], [20], [55]), notamment celui de
I’humidité relative, comme nous I’avons vu dans le chapitre II. Apres avoir mis en évidence que la
longueur du film précurseur suit une cinétique diffusive (Lrim ~ (Degt)?/?), dont le coefficient de
diffusion D, varie en M, lorsque RH est faible, et est indépendant de M, lorsque RH est élevée.

Ils décrivent que Deg dépend de la variation de I’énergie d’interaction liquide-solide entre une mo-
lécule en volume (énergie Wi) et pour une molécule dans le film précurseur (énergie Wo), et d’un
coefficient de frottement € pour une molécule sur le substrat :
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IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

W, -

Dess = — (IV.13)

Ils considerent ensuite que la différence W2 — W; est proportionnelle a la masse molaire M.

Puis lorsque le RH est faible, des chaines mobiles reptent dans des boucles formées par des chaines
de PDMS adsorbées a la surface par les silanols. Cela sous-entend que le temps caractéristique T de
reptation des chalnes dans les boucles est plus petit que la durée de vie d’'une liaison hydrogene
entre une chaine de PDMS et un groupement silanol. Dans ces conditions, & est proportionnel a
My2. Par conséquent, Dey varie comme My, ce qui est conforme a leurs observations.

Cependant, lorsque RH est élevée, des molécules d’eau sont adsorbées sur les groupes silanols,
empéchant les chaines de PDMS de former des liaisons hydrogene avec ces derniers. Les chaines
ne s’adsorbent pas et voient une surface idéale, elles suivent donc un comportement de Rouse. &
est proportionnel a My, et D est indépendant de M,. Ce résultat est en accord avec leurs observations
expérimentales.

Il a été observé que le coefficient de diffusion effectif lié a Pavancé d’un film précurseur de
PDMS dépend de la faculté qu’ont les chaines de PDMS a créer des liaisons hydrogene
avec les groupes silanols a la surface de la silice. Si cela est possible, des chaines mobiles
vont repter dans des chaines adsorbées a la surface, ce qui rend D.x inversement propot-
tionnel a M,. Dans le cas contraire, les chaines ne peuvent pas s’adsorber et Dy est
indépendant de la masse molaire.

Le PBd ne formant pas a priori de liaisons hydrogénées avec les groupes silanols, ses inte-
ractions avec la surface sont différentes, et donc la nature des frottements avec la surface
est différente. Par analogie, pour le PBd, a basse température les interactions PBd/SiO,
sont fortes, et a haute température elles sont faibles.

C. Discussion sur la vitesse de la goutte et I'apparition d'un film pre-

curseur
Expérimentalement, nous avons observé la formation d’un film précurseur dés les premiers ins-
tants de ’étalement. En imagerie ellipsométrique, le déplacement du coin de la goutte est assez lent
a ce moment-la. Le front du film précurseur, dont I'avancée est plus rapide que celui du secondaire,
se déplace donc forcément plus vite que le bord de la goutte.

Nous pouvons appliquer le méme raisonnement que dans la partie II1.1.D afin de déterminer
lordre de grandeur de la vitesse de la goutte a laquelle un film précurseur commence a se former
au-devant de la goutte. La portée des effets de la chimie de surface est de lordre de celle de la
coupure a I’échelle moléculaire dans les profils de Efnm(h) et I1(h), c’est dire de 'ordre de hy, soit 1
nm. Lalongueur en dega il n’y aurai pas de film précurseur serait donnée par :

« _ Diesr
Vi = 2h, (IV.14)

Pour un PBd enchevétré, de masse molaire 9130 g/mol, V;* de ordre de 5.10° m/s, ce qui reste
une vitesse élevée pour des gouttes de dimension inférieures au cm.

Cela signifie que tant qu’on ne considére pas une goutte qui s’étale ou qui est poussée tres rapide-
ment 4 une vitesse supéricure au mm/s typiquement, nous pouvons toujours supposer qu’il y a un
film précurseur au-devant de la goutte, et donc la description de I’étalement de celle-ci par les lois
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IV.3. Dynamique du film secondaire

de Tanner et approximation proche de I’équilibre (qui est une loi de Tanner modifiée, tenant
compte des forces a longue portée), décrites dans la partie I111.3, est appropriée.

Nous retiendrons que dans les films précurseurs, les chaines sont isolées de leur voisines
dans un état de gaz 2D, et elles s’étalent en suivant un processus de diffusion, dont I’évo-
lution du coefficient de diffusion dépend de la nature des interactions entre les chaines et
la silice. A température ambiante, les chaines de PBd diffuseraient dans un plan doté
d’obstacles fixes. La diffusion des films précurseurs est rapide, il est donc toujours présent
au-devant des gouttes avangant a des vitesses inférieures au mm/s (voire 0.1 m/s pour les
masses molaires les plus faibles).

D. Ce qu'il faut retenir sur la dynamique du film précurseur

PDMS PBD
. Diffusion, avec coefficient de diffusion ) ) ) ) )
Dynamique , Diffusion, avec coefficient de diffusion D constant
D dépendant de h

, *  220°Clorsque My > M. : comportement de
Observation de Cazabat et al. ) d " o P
. . reptation, D ~ M,2#. Les chaines reptent sur la
* D varie en My! en atmosphere

D seche
* D indépendant de M, en
atmosphere humide

surface dans un paysage d’obstacle sur la surface
(groupe silanols ou elle-méme ?)

e 220°Clorsque My < M. et a 80°C pour tout
M, comportement de Rouse : D ~ My!

Condition
d'appari- Vi élevée : Le film précurseur se forme des que V< mm/s.

tion

Nous allons dans cette partie nous intéresser au film secondaire, et plus précisément aux conditions
pour qu’il puisse se former. Nos observations montrent que, lorsque la goutte et le film secondaire
s’immobilisent, ce dernier se déstabilise. Nous pouvons donc supposer qu’il se forme a une épais-
seur h comprises entre h; et h;’, pour lesquelles dI1/dh > 0. Lorsque le coin d’une goutte se raccorde
a un film précurseur d’épaisseur hy < hy’, ’épaisseur du liquide dans le raccord passe forcément par
la zone instable définie par dII/dh > 0. D¢s que 'on a des interactions attractives, et donc dés que
I'on est en mouillage pseudo-partiel, le film secondaire peut apparaitre comme le développement
d’une instabilité.

Cependant, nous observons expérimentalement que pour un systeme de physico-chimie donnée,
pour laquelle le profil de I1(h) est fixé, la forme et Iexistence du film secondaire sont trés variables.

- Sur la Figure 111.34, ou en augmentant seulement le volume V; de la goutte, nous défavorisons la
formation des films secondaires, alors que I1(h) reste inchangé.

- Sur la Figure II1.69 et la Figure II1.71, ou on peut observer des gouttes déposées sur le film
précurseur d’autres gouttes de méme volume, ayant formé un film secondaire. Elles ne forment
quant a elles pas de film secondaire (pour la Figure I11.71) ou un film secondaire plus tardivement
qui est plus court (Figure 111.69). II(h) est une nouvelle fois identique entre les deux expériences.
Par ailleurs, la différence de structure du film de mouillage se répercute sur Beq, plus faible en pré-
sence d’un film secondaire, comme nous I'avons expliqué dans la section IV.1.D.
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En fait, dans le raccord, un terme supplémentaire doit étre pris en compte, du fait de la courbure
k prononcée de I'interface liquide-air, a savoir la pression de Laplace P, = y.k, négative au niveau
du raccord. Les deux exemples cités montrent que 'éventuelle apparition d’un film secondaire dé-
pend de la forme précise de h(rt) entre le film précurseur et la goutte, pouvant étre modifiée par
V4 ou la présence préalable au dépot de goutte d’un film précurseur, comme nous allons le discuter
plus précisément maintenant.

La structure des films secondaires dépend conjointement du profil des forces a longue
portée et de la géométrie du probléme, de ’histoire de ’étalement du liquide. Dans la suite,
nous allons montrer que c’est précisément les gradients de pression de disjonction et de
Laplace qui gouvernent le développement d’un film secondaire.

A. Mise en équations de la variation d'épaisseur au niveau du film
secondaire
11 est tout a fait possible de mettre en équations ces phénomenes de déstabilisation par les interac-
tions a longue portée. Ce probleme étant relativement complexe, nous le traiterons dans le cas d’un
coin en géométrie plane afin de le simplifier. Nous discuterons les résultats de manicre qualitative,
de fait, Papproximation n’est pas génante. Afin d’éviter toute confusion, nous remplacons la va-
riable r adaptée a la géométrie cylindrique par la variable x.

-

zZ

L_)
X

Figure 11,9 : Schéma du raccord d’une goutte en géométrie plane.

h(x)

L’équation de lubrification, dont le calcul est effectué en annexe 2, s’écrit :
dh _ o [2n3opP
ot  0dx|3n ox

Dans le film, les contributions a la pression sont la pression de disjonction et la pression de Laplace

(1115 )

due a la courbure k de l'interface. Dans le cas d’un coin de liquide en géométrie plane, cette cour-
bure s’exprime selon I’équation suivante :

0%hy
= — dx?
= RV (1V.16)
[1 + ( / ax) ]
Dans le cas réel de la goutte en géométrie cylindrique, son rayon ryest tres grand devant 1/k et la
courbure hors du plan résultante est négligeable devant le terme de I’équation (IV.16). On en
déduit 'expression de la pression de Laplace :

V-azh/a 2
P, = X (1117

R
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IV.3. Dynamique du film secondaire

Par ailleurs, nous n’observons pas dans nos expériences de variations d’épaisseur plus élevées qu'au
niveau du coin de la goutte, ou dh/dx ~ 0, avec 6 de 'ordre de quelques dizaines de degrés. Par
conséquent, dh/dx << 1 et on peut simplifier "équation (IV.17):

2
p,=-1y.0 h/ax2 (11718 )
On en déduit une expression de la pression P dans le raccord, somme de la pression de disjonction
et de la pression de Laplace :

P=-T(h) - y.9°h/, , (1V.19)

.. , . on dil oh
Et donc en injectant dans (IV.15) et en écrivant que = I e

3 3 3
Oh_ 0 2wl on 3K o (1v.20)

ot ox 3n dh dx 4n

. . oh . . . NPT
Le premier terme a gauche 5 traduit le fait que le systéme n’est pas encore a I’équilibre. Dans la

suite, nous nous réfererons a ce terme comme le terme hors équilibre.

2h3 01 Oh

Le second terme, la dérivée par rapport a x de 37 9n 9% est la contribution des interactions 2

longue portée. Dans la suite, nous qualifierons ce terme de disjonction.

. 2h3 93h __ . .
Enfin, le dernier terme g)f 503 st la contribution de la tension de surface, lorsque I'interface est

courbée. Nous I'appellerons terme de Laplace.

B. Naissance du film secondaire
Afin de décrire les conditions d’apparition du film secondaire vu comme le développement d’une
instabilité, nous allons calculer le taux de croissance a d’une perturbation d’épaisseur 6hy causée
par une zone du raccord dont I’épaisseur hy est située dans la zone instable donnée par dIl/dh > 0.
Dans cette zone, on décrit I’épaisseur de liquide par ’équation suivante :

h(x,t) = hyg + Shoe®t+iax (IV.21)
L’équation (IV.20) devient :
hy , 00
=—q*(=—— (1V.22)
“=1on 4 Gp )

ho étant sur une branche instable, dI1/dh est positif. @ posséde donc un partie positive aux petits q
(voir Figure IV.10). Donc quand le vecteur d’onde g des perturbations d’épaisseur est suffisamment
petit, une instabilité peut croitre, c’est le film secondaire. C’est cette région qui nous intéresse.

Dans le cas concret du film secondaire, la perturbation est en fait le raccord de la goutte sur le film
précurseur. Cette perturbation d’épaisseur va éventuellement croitre. Lorsque c’est le cas, toutes
les épaisseurs de la branche instable, comprises entre hy'eth;” (voir Figure IV.4) qui sont entrainées
dans le front de I'instabilité au niveau du raccord, comme on peut le voir sur le schéma en Figure
IV.11.
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a(s )

° 5 10 15 s0x10°
a(m’)
Figure 1V.10 : Analyse harmonigue de la création d’une instabilité an niveau du raccord de la goutte, avec g—: =103
Pa/m

h h
hy b
h,
hy e

n(h) { Stable

7 7

Figure IV 11 : Schéma du départ du film secondaire.
On en déduit que I’épaisseur maximum du film secondaire est en fait ’épaisseur maximale h;" de la
branche instable de I1(h). En pratique, nous observons que I’épaisseur du secondaire ne varie que
peu avec esioz (voir Figure II1.44-a) contrairement a h;” (voir Figure 1.7). Nous savons donc juste
que hz est compris entre hy et h;’, comme I'illustre la Figure IV.11, sans avoir plus de précisions
sans comprendre plus les mécanismes du départ des instabilités dans cette géométrie.

De plus, q est le vecteur d’onde de la perturbation (représenté sur la Figure IV.11). La longueur
d’onde associée est donnée par :

1== (1V.23)

Concretement, A est la longueur selon x sur laquelle I'épaisseur du raccord est comprise entre h;'et
hi” (voir Figure IV.11). La pente de II(h) étant tres élevée prés de hi, on approxime h; ~ hi et donc
A est la longueur dans le raccord ou h est compris entre hyethy’.

Lorsque nous déposons une goutte de PBd sur la silice, un film précurseur se forme rapidement
des que V < Vi* (voir section IV.1.C). A ce moment, le raccord est assez court, A est petit, et ¢ > qo
(voir Figure IV.10). Dans ces conditions, a est négatif, et aucune instabilité ne croit. Ensuite, la
goutte s’étale, le raccord grandit, jusqu’a ce que A = Ay, la longueur d’onde correspondant a qo. A
ce moment, une instabilité commence a croitre, et A continue de croitre, jusqu’a arriver a A%, la
longueur d’onde correspondante a q". C’est ainsi que 'instabilité croit pour former le film précur-

seur.

On calcule A" et Ap d’apres les équations (IV.22) et (IV.23):
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Ao = Zn\/% A =21 |2 (117.24)
dh dh

En considérant un wafer ayant une épaisseur de silice esioz de 3 nm, dont les profils d’énergie de

VdW sont donnés en Figure 1.5-a, calculés avec I’équation (1.32) en prenant les constantes de

Hamaker données dans le Tableau 1.2, la pente de I1(h) est de ordre de 10" Pa/m entre h; et hz

(cet ordre de grandeur ne varie pas si on fait varier esio2 de quelques nm ou si on modifie légerement

les constantes de Hamaker). Ainsi on obtient que A = 0,4 pm et A" = 0,6 pm

Ces valeurs sont inférieures a la résolution de nos montages expérimentaux. Nous ne pouvons pas
mesurer la longueur des raccords en fonction de la présence ou de I’absence d’un film secondaire
pour confirmer ces prédictions. Cependant, nous supposons qu’il est nécessaire que le raccord soit
suffisamment étalé pour que A dépasse Ay et pour qu’un film secondaire commence a s’étaler.

Nous ne discuterons pas des cinétiques associées a la croissance de cette instabilité, cela dépasse le
cadre de notre étude.

Nous retiendrons qu’afin que les films secondaires commencent a se former, il faut que
deux conditions soient réunies. Tout d’abord, le coin de la goutte doit s’étaler suffisam-
ment lentement (V < V;") et d’autre part le raccord de la goutte avec le film précurseur doit
étre suffisamment grand.

C. Croissance d'instabilité dans la littérature
On retrouve a plusieurs reprises ces longueurs critiques pour la croissance d’instabilité dans la lit-
térature. Tout d’abord, Derjaguin et al. [78], qui ne considére pas le terme hors équilibre dans
I’équation (IV.20) dans son travail sur la forme du raccord entre une goutte et un film, met en
¢vidence une longueur critique proche de la nétre :

1/2

LDe‘rjaguin - |4 (U/.25)

‘  \max (40

I prévoit d’ailleurs que lorsque 6 est suffisamment élevé, lorsque A < LcPerjaguin, le raccord forme
une marche entre hy' et h/’, qui a une allure tres similaire a celle des films secondaires que 'on ob-
serve.

—
¥
S
N
N
~

b)
6
ha A/ Es
2 .
c 1
7/ s
h /7 ~3 =3
4 - o |
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Figure IV.12 : a) tirée de | 78], prédiction de lexcistence de film secondaire dans le cas du monillage psendo-partiel par Der-
Jaguin et Al b) Tiré de Fignre 11140, film secondaire de PBd (2730 g/ mol - RH 11% - 3 nm 50, - 20°C)

Derjaguin prévoit que si on a un raccord du type 2 (présenté sur la Figure IV.12-a) avec une lon-
gueur plus grande que LcPeraguin alors il évolue vers un profil de type 3.
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Les phénomenes de déstabilisation d’une interface liquide-air ont également été étudiés expérimen-
talement, mais sur des systemes différents du notre. Plutot que de regarder un raccord entre une
goutte et un film se déstabiliser, Reiter et Herminghaus et al. se sont intéressés a un film homogene
qui se déstabilisent.

Reiter[34] a étudié la déstabilisation de films fins de PS sur divers substrats. Il met quant a lui en
évidence un vecteur d’onde associé au maximum de la croissance d’instabilité égal a celui que nous
mettons en évidence, avec un calcul tres proche :

. oh (11726 )
QRreiter =

La longueur de perturbation associée, égale a A" est également associée au départ de l'instabilité.

Herminghaus et al. [32] ont également étudié le démouillage de films fins de PS sur des wafers de
silicium recouverts de diverses épaisseurs de silice. Comme Derjaguin, sans considérer le terme
hors-équilibre dans I’équation (IV.20), il trouve la méme longueur d’onde A~ caractéristique du
démouillage spinodal (départ de l'instabilité) que nous (équation (IV.20)).
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Figure IV7.13 : Présence de creusc an nivean du coin de la goutte a I'équilibre. a) Tirée de |80, profils de b expérimentans:
de gouttes de PS posées sur 681 nm de PS. b) Tirée de [80], profils de h normalisés, en fonction de x/#/4. ¢) Creux dans le
Sl secondaire (h = 3 nm) d’une gontte de PBD (M=897 g/ mol — RH 11% - esioz 3 nm)

Enfin, Salez et al.[79], [80] ont étudié un systeme proche du notre, mais avec une approche légere-
ment différente. Ils considerent une goutte posée sur un film du méme liquide, en ne prenant en
compte que les termes hors équilibre et de Laplace de I’équation (1V.20), en négligeant le terme
de disjonction (le film est plus épais que la portée des forces de VAW). Ils s’intéressent a la forme
du raccord a I’état d’équilibre. IIs arrivent a la conclusion que quelle que soit la forme initiale du
profil de la goutte sur son film (une marche, une goutte avec un raccord, etc.), le profil de liquide
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a Iétat final présente un creux devant le coin de la goutte. Ceux-ci évoquent ceux que nous avons
observés sur nos propres mesures. La comparaison (voir Figure IV.13 ci-dessus) reste qualitative
étant donné que dans notre cas, nous ne pouvons négliger les interactions a longue portée.

Cependant, aucun de ces 4 auteurs, ni Brochard-Wyart et Al., ni De Gennes, ni Yeh et Al. n’ont
pris en compte les trois termes de 'équation (IV.20 ) en méme temps. Seule une résolution numé-
rique pourrait donner des solutions, mais nécessiterait un travail dédié a cette question.

D. Parameétres pilotant la croissance du film secondaire
Iéquation (1V.20) étant d’ordre 4 et non stationnaire, les profils solutions h(r,t) dépendent tres
fortement des conditions initiales et des conditions aux limites, en plus bien sur des parametres
physiques présents dans I’équation. Nous allons dans cette partie commenter 'effet de tous ces
parametres.

i. Conditions initiales
L’influence des conditions initiales sur la solution de ’équation (IV.20) est illustrée par les expé-
riences présentées sur la Figure I11.69 et la Figure 111.71. En effet, deux gouttes du méme polymere,
de mémes volumes, déposées sur le méme wafer dans les mémes conditions d’humidité ont deux
états d’équilibre totalement différents (pas ou tres court film secondaire pour la seconde, B, diffé-
rents), alors que le profil de II(h) et y sont identiques.

La seule différence est au niveau des conditions initiales : la premicre goutte est déposée sur un
wafer nu, alors que la deuxi¢me est déposée sur un film précurseur déja établi, donc sur une épais-
seur de liquide h, < h; car la seconde goutte est distante de quelques centaines de microns du coin
de la premicere. Dans ce cas, le précurseur sort plus lentement de la goutte. Pour comprendre cette
observation, nous allons estimer le flux de liquide lié a 'avancée d’un film précurseur s’étalant sur
un substrat nu et le comparer a celui d’un film précurseur s’étalant sur un substrat recouvert d’une
¢épaisseur (effective) de liquide hp, < h; de PBd.

Goutte 2

Figure [V 14 : Schéma de Uinfluence du film précursenr d’une goutte sur celui d’une autre gontte.

Nous pouvons grossi¢rement considérer que le flux de liquide lié a la perte de liquide dans le film
précurseur est donné par :

D
Q= foilm(Z)dZ ~ efilm-L_1 (117.27)

Dans ce cas, les flux correspondant aux films précurseurs de la premicre et de la deuxiéme goutte
(respectivement Q; et Qz) sont proches de :

Q:(0) = hy L1"3Te goutte ® ’

D
Q) = (hy — hp)W
1

2 ® (1V.28 )
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IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

Par conséquent, Q2 est nécessairement plus faible que Q:.

Revenons maintenant aux conditions d’apparition du film secondaire, et donc a I’équation (1V.20).
Le terme hors équilibre en 0h/0t, qui dépend du flux (égal a -0Q/0x, voir équation (A.15)), a
donc un poids relatif différent dans I’équation ( IV.20 ), selon que le substrat était déja partiellement
recouvert (Qz) ou non (Qy).

Iévolution temporelle de la goutte s’en retrouve modifiée, on observe des profils h(T,t) significa-
tivement différents, et a I’état d’équilibre de la goutte, on retrouve que Oeq(goutte 1) < O4(goutte

2).

Nous pouvons prédire ces angles de contact grace aux équations valables a I’équilibre discutées
dans la partie IV.1, mais seulement a partir des observations expérimentales de h(r,t), la résolution
de I’équation (IV.20) ne rentrant pas dans le cadre de notre étude.

L’état final des profils h(r,t) mais également de I’angle de contact de la goutte macrosco-
pique dépendent fortement des conditions initiales.

ii. Volume des gouttes
Le volume de la goutte déposée n’est pas une simple condition initiale, car il fixe directement la
géométrie de la goutte macroscopique. Mais de la méme maniére que dans le paragraphe précédent,
un changement de volume va modifier ’écoulement.

Pour s’en convaincre, nous pouvons effectuer le changement de variable ¥ = % / 1> L ¢tant la di-

mension caractéristique de la goutte, L = Vy1/3, dans I’équation (IV.20 ), nous obtenons 'expression
suivante :
40h 0 3h3 09I oh 3h3 33h
L L?

- = _— 117.29
‘ot 0x| 4n on'9x " 4n 'ox® ()

Encore une fois, nous changeons les poids relatifs des trois termes de 'équation (IV.20), ce qui
va modifier toute I'évolution temporelle de I’étalement de la goutte et de ses films de mouillage. 11
faut néanmoins noter que I’analyse du poids relatif des termes est trés compliquée et nécessite une
analyse trés poussée. Par exemple, retrouver la loi de Tanner a partie de cette équation est déja une
tache ardue.

Nous ne savons pas décrire cette évolution, mais nous savons expliquer pourquoi I’aug-
mentation du volume de liquide déposé défavorise la formation de film secondaire (voir
Figure I11.34) et augmente 6., (voir Figure II1.65). C’est I’effet des contributions relatives
des différents termes de I’équation de h(r,t) différentes.

iii. Interactions a longue portée
L’évolution de h(r,t) est bien str tres sensible a Pallure de I1(h), notamment entre les épaisseurs hy’
et h/” car c’est de cette branche instable dont dépend l'instabilité responsable de la présence d’un
film secondaire. Nous allons dans ce paragraphe discuter des parametres physiques qui dépendent
des interactions a longue portée, en regardant leurs contributions a la solution de I’équation
(1IV.20).
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IV.3. Dynamique du film secondaire

a. Humidité relative

Nous voyons sur la Figure I11.35 qu’une humidité relative élevée favorise la formation du film
secondaire, notamment sur des gouttes de gros volume n’en formant pas en atmosphere seche.
Lorsque RH augmente, la quantité de molécule d’eau adsorbée sur la surface de la silice augmente,
lesquelles ont des interactions de VAW avec la silice, le PBd, et "atmospheére. L’eau ayant un indice
optique plus faible que la silice, nous pouvons supposer que les forces de VAW sont plus attractives
pour le PBd aux RH élevées, mais le systeme est trop complexe pour étre décrit par notre modele
d’interactions de VdW.

Dans tous les cas, le terme de disjonction est modifié dans ’équation ( IV.20 ), ce qui ex-
plique que les profils h(r,t) dépendent de ce paramétre.

b. Epaisseur de la couche de silice
Comme nous pouvons le voir sur la Figure 1.7, la position de h;” et plus généralement 'allure de
II(h) dans la zone instable ou dII/dh > 0 dépendent sensiblement de I’épaisseur de la couche de
silice esioz (voir Figure 1.6). La contribution du terme de disjonction dans 'équation (1V.20) dé-
pend donc également de ce parameétre.

Nous comprenons ainsi pourquoi nous observons sur la Figure I11.37 qu’une augmentation de
Iépaisseur de silice défavorise la formation du film secondaire, toutes choses égales par ailleurs.

c. Masse molaire dv PBd

Enfin, nous avions noté dans la section 1I1.1.A que I'on n’observe pas de film secondaire a 20°C
(méme lorsque I’épaisseur de silice esioz et le volume de la goutte Vy sont faibles) lorsque la masse
molaite M, des chaines de PBd est supérieure a 5800 g/mol. Lorsque M, vatie, la viscosité et donc
la mobilité des chaines varient, ce qui modifierait la contribution du terme hors équilibre dans
I’équation (IV.20) comparé aux autres termes de pression en 1/1. Une augmentation de la lon-
gueur des chaines pourrait, entre autre effet, retarder la croissance des instabilités, dont dépend D"
La Figure II1.47 va dans le sens de cette théorie mais ne permet pas de conclure.

Nous pouvons aussi supposer que les effets entropiques sont différents lorsque la longueur des
chaines augmente autour de la masse molaire entre enchevétrement M, et donc que I1(h) soit mo-
difié, ainsi que la contribution du terme de disjonction dans I’équation (IV.20).

Ces deux effets de mobilité et d’entropie modifient les contributions relatives des deux
premiers termes de ’équation (IV.20 ) et donc I’évolution des profils h(r,t) et bien sur 0.,.

iv. Température
Lorsque nous faisons varier la température a laquelle se fait 'étalement d’une goutte de PBd, nous
ne modifions pas II(h), et donc la contribution du terme de disjonction de I’équation (IV.20). La
constante de Hamaker n’est que tres peu modifiée, le terme en kpT n’étant pas significatif pour un
film de PBd sur de la silice ou du silicium. Nous ne modifions pas non plus le terme de Laplace,
car y n’est pas significativement réduite lorsque nous passons de 20°C a 80°C (réduction de 'ordre
de 5 mN/m|[81]).

Une augmentation de température agit sur I'équation (IV.20 ) au niveau de la contribution relative
du terme hors équilibre comparé aux autres termes de pression, de par 'augmentation de la mobilité
des chaines. Cela favorise la formation du film secondaire (voir Figure 111.39).

Cependant, nous avons vu dans le paragraphe précédent qu’une hausse de viscosité via une aug-
mentation de M, défavorise la formation du film secondaire. Cependant, il ne s’agit pas d’un effet
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IV. Discussions sur le mouillage des wafers de silicium

purement visqueux, car lorsque nous changeons la masse molaire des chaines, nous n’observons
pas a viscosité égale les mémes morphologies.

E. Ce qu'il faut retenir sur la dynamique du film secondaire
Le film secondaire est une instabilité qui croit au niveau du raccord entre la goutte et le film pré-

curseur, aux épaisseurs correspondantes a la branche instable de la pression de disjonction (dIl/dh
> 0).

I>épaisseur hz du film secondaire est comprise entre les bornes de la branche instable de la pression
de disjonction (dI1/dh > 0).

La croissance de I'instabilité est un phénomene prenant en compte conjointement I'effet de trois
termes, décrits dans I’équation (IV.20) : un terme hors équilibre, un terme lié a la pression de
disjonction, et un terme lié a la pression de Laplace. L’état d’équilibre ne dépend donc pas seule-
ment des interactions a longue portée, mais également a la forme de h(T,t) et a histoire du raccord.

Nous résumons I'effet de tous les parametres abordés dans cette partie dans le tableau suivant :

Effet d'une augmentation du para-
. Effet sur le terme Effet sur le terme \ .. .
Paramétre Y e . . . métre sur I'apparition film
hors équilibre de disjonction . ..
secondaire. (Expérimental)
ho (fim présent X Défavorise
avant dépdt)
A X X Défavorise
RH X Favorise
esios X Défavorise
Mn X X? Défavorise
T X Favorise

Tablean 111 : Analyse guantitative des effets théorigues des paramitres physiques du probléme sur les termes régissant le
profil du raccord, relativement an terme de Laplace de équation (1V°.20 ) et sur lobservation expérimentale du film secon-
daire.

Dans la partie 111.3, nous avons pu voir que les gouttes qui s’étalent sur un substrat en mouillage
pseudo-partiel qui suivent la loi de Tanner lorsque 8 > 8., et finalement relaxe vers une situation
d’équilibre avec un angle non nul Oe. L’équation différentielle qui pilote 'évolution de I'angle de
contact est donnée par (111.22).

M3 do %
— == —9-7/3__ * =L
(cos 0 — cos B,4) (n) e 0 T %4 7
L (1I1.22)
[l=1In ~10
<hfilm>

A. Littérature avec Pl
Butt et al.[82] a étudié l'effet des bouts de chaines (groupes -OH, -CH; ou -COOH) sur I’étalement
d’une goutte de polyisoprene (PI) sur des wafers de silicium oxydés. Il y observe des angles de
contact a I’équilibre et en conclut qu’il est dans des conditions de mouillage partiel, ce qui est tres
¢tonnant étant donné que la tension de surface du PI est tres proche de celle du PBd. On reproduit
sur la Figure IV.15 les observations de 8(t) qu’il a effectuées et comparons avec les solutions nu-
mériques exactes de 'équation (1I1.22) décrivant I’évolution de 8 pour des gouttes s’étalant en
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IV.4. Dynamique de la goutte

conditions de mouillage pseudo-partiel, avec les données de viscosité et de tension de surface, ainsi
que les valeurs dans 'angle a I’équilibre 0., indiquées dans [82]. La valeur de la longueur caractéris-
tique L est tirée de cet article a partir du volume V, des gouttes (0,5 uL) via L = V,1/3.

%,
O PI-OH (exp.) %o
10 — PI-OH (sol.) IL/V* = 7,8 (données Butt et al.) 6% —
1 === P|-OH (sol.) IL/V* = 2,5 (meilleur ajustement) °'(> r
8 O PI-CH3 (exp.) o% r
77 === PI-CH3 (sol.) % B
6 O PI-COOH (exp.) S% -
n === P|-COOH (sol.) |
S I T T ||||||| T T ||||||| T T ||||||| T T ||||||| T T |||||||
o 1 2 3 4 5
10 10 10 10 10 10
t (s)

Figure IV.15 = Evolution de 0(t) excpérimentanx: tirés de |82 et solutions exactes de léquation (111.22 ) en utilisant les
données présentes dans |82] pour des chaines de Pl ayant des bouts de chaine différents. Pour le PI-OH, un deuxiéme ajuste-

ment a ¢té effectué, en modifiant les valenrs annoncées par Butt et al (IL/ V™ = 7,8) par les valenrs permettant le meillenr
ajustement de la conrbe modele anx données (IL/ 17 = 2,5)
Nos solutions de I’équation (II1.22) permettent de rendre compte des mesures de Butt et al. Le
PI pourrait donc étre en conditions de mouillage pseudo-partiel, sa composition chimique étant
proche de celle du PBd. Cependant, I’équation ( II1.22) est aussi adaptée @ priori au mouillage par-
tiel. Pour trancher, il faudrait pour observer Pexistence de film précurseur de PI.

Notre description de la loi de Tanner adaptée au mouillage pseudo-partiel décrit bien
Pétalement de gouttes de fondus autres que le PBd.

B. Déplacement de I'équilibre

Comme nous en avons discuté en détail dans la partie IV.3, les profils d’épaisseur h(r,t) allant du
film précurseur a la goutte, en passant par le film secondaire qui sont solution de 'équation ( IV.20 )
dépendent de 'histoire de I’étalement. Il existe plusieurs solutions asymptotiques a cette équation,
etlors de I’étalement d’une goutte, il arrive que les profils h(r,t) passent d’une branche asymptotique
a l'autre, ce qui modifie le profil d’équilibre vers lequel h(1,t) converge, ainsi que 6(t), mesure ma-
croscopique liée au profil h(r,t) au niveau de la goutte. C’est le phénomene de déplacement
d’équilibre que nous abordions dans la section IIL.1.C.

Trouver la solution de I’équation (IV.20) est difficile, de méme que prédire la solution asympto-
tique vers laquelle h(T,t) va se diriger, ainsi que la présence éventuelle et le moment de saut entre
ces branches.

11 est cependant possible d’expliquer les tendances de h(r,t) mesurées proche de I’équilibre a la
lueur des discussions effectuées dans le paragraphe IV.1.C.ii. En effet, les déplacements d’équilibre,
qui la plupart du temps conduisent a un abaissement de feq, sont directement liés a la présence d’un
film secondaire, ce qui fait décroitre I'angle d’équilibre, comme détaillé dans le paragraphe IV.1.D.1i.
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Figure IV.16 : Déplacement d'équilibre, 0 senible converger vers 8°, puis converge vers 4°. Le filn secondaire est appar.

i. Dépot de goutte sur un film déja établi
Nous I'avons abordé dans le paragraphe IV.1.D i, lorsqu’on dépose une goutte de PBd sur un film
précurseur déja établi, on défavorise la formation du film secondaire, donc Geqest plus important.

2 .... *

1

e 1% goutte
o 2" goutte

™
]
I

-1 (] 1 2 3 4 5
10 10 10 10 10 10 10
Temps (s)

Figure 1V.17 : Evolution temporelle de 0 pour I'expérience illustrée par la Figure 111.71 (PBd 2730 g/ mol, RH97%, 50
nm Si02 20°C). Les deux: gouttes ont ét¢ posées successivement sur le méme wafer.
ii. Volume de la goutte
Dans le paragraphe IV.1.D.ii, nous expliquions que lorsque 'on augmente le volume de la goutte,
nous défavorisons I'apparition du film secondaire, ce qui explique 'augmentation de 6eq avec le
volume de la goutte sur Figure II1.65.

iii. Effet de I'"humidité relative

25 ]
1 [®897 g/mol
20 1926 g/mol
1 |[®2730 g/mol
] 5800 g/mol
15 1 | ©@9130 g/mol
o]
o'10 ]
5 ]
] [ ) [ (]
] ° o’ o °
0 +——rmr——rrrr——

1,E-13 1,E-12 1,E-11 1,E-10 1,E-09 1,E-08 1,E-07 1,E-06
Vgoutte (L)

Figure IV'18 : Effet du volume de la goutte sur le déplacement d’équilibre (PBd, 11%, 3 nm $iO2, 20°C)

132



IV.4. Dynamique de la goutte

Nous avions établi dans le paragraphe 111.1.C.i que lorsque ’humidité relative augmente, on aug-
mente le déplacement de I’équilibre et 8. Ce résultat provient du fait que la formation du film
secondaire est favorisée lorsque RH augmente (voir Figure 111.35).

iv. Effet de I'épaisseur de silice
De méme, sur la Figure I11.37 nous avions vu que 'augmentation de I’épaisseur de silice défavorise
Papparition du film secondaire, et donc les déplacements d’équilibre. Par conséquent, cela aug-
mente 8., comme nous I'abordions dans le paragraphe 1.C.ii.

1 1
30 B
.\ eSiOQ:
25 ] -— 2nm B
=®= 50 nm
e 20 =@— 100 nm| [~
e =@= 250 nm
g 157 — - B
g
D 10 X . -
Film secondaire
57 favorisé B
v
o L
I I I I I
1000 1500 2000 2500 3000
M, (g/mol)

Figure IV.19 : Effet de esioz sur le déplacement de ['équilibre (PBd, 11%, 20°C)

v. Effet de la masse molaire du PBd
Enfin, 2 20°C, lorsque la masse molaire M, est supérieure a 5800 g/mol, nous avions expliqué dans
le paragraphe III.1.A.v qu’on ne forme pas de film secondaire. Par conséquent, le déplacement
d’équilibre n’a pas lieu et on observe que 8eq est supérieur pour ces M, comme nous pouvons le
voir sur la Figure I11.60.

100 5 g
3 . VO
] m ceconda\® fa
] o ™ g °
[ [ ]
= ® o
3 10 E ® ° ® O
@ ] ¢ eeqfinal
1 T T —
1000 10000
M, (g/mol)

Figure 1V.20 : Effet de M., sur le déplacement de I'équilibre (PBd, 11%, 3 nm $i02, 20°C).
On en déduit donc une forte corrélation entre la favorisation du film secondaire et la dimi-

nution de P’angle de contact d’équilibre de la goutte sur le substrat couvert de polymére
(film précurseur ou secondaire).

C. Ce qu'il faut retenir sur la dynamique de la goutte
L’évolution temporelle de 'angle de contact d’une goutte de PBd en mouillage pseudo-partiel sur
une wafer de silicium oxydé peut étre décrite par une loi de Tanner modifiée qui prend en compte,
en plus des forces capillaires et du cisaillement visqueux dans le coin de liquide, des interactions a
longue portée aux faibles épaisseurs de liquide au niveau du raccord.
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I’angle de contact tend vers une valeur d’équilibre 8.4 non nulle. Dans certains cas, cet arrét est
momentané : il y a un déplacement d’équilibre. 6 tend vers une nouvelle valeur d’équilibre, G,
Ce déplacement d’équilibre est la conséquence de la formation d’un film secondaire.

Nous résumons leffet de tous les parametres de I'étalement sur le déplacement d’équilibre dans le
Tableau IV.2.

Paramétre Effet d’une augmentation du para..métre sur Papparition film se- Effet d’une augmentation du paramétre
condaire. sur Oeq
by Ww;f;”'”””” o Défavorise Augmente

Ve Défavorise Augmente

RH Favorise Diminue

esioz Défavorise Augmente (faibles My)

M, Défavorise Augmente (grands My)
T Favorise °?

Tablean IV.2 : Effet des parametres pilotant le mouillage sur I'apparition filn secondaire et Ou.

Starov [52], Churaev [50] et Yeh et al. [51] considérent tous des pressions de Laplace dans les
gouttes dans leurs études théoriques, alors que Brochard et al [30] la négligent. Dans notre étude
expérimentale sur des gouttes déposées sur des wafers de silicium recouverts d’une couche de silice,
les gouttes que nous avons observées adoptent spontanément une courbure de 'ordre de 100 a
1000 pm, si bien que la pression de Laplace est toujours de 'ordre de 10 Pa a 100 Pa, malgré des
volumes de gouttes V; que nous avons fait varier sur 6 décades (voir Figure I11.65). Cette pression
s’équilibre avec la pression de disjonction dans le film précurseur, et sera donc toujours du méme
ordre de grandeur.

Létat d’équilibre, et plus particulicrement Beq, donné par I'équation (IV.2)) dépend de cette pres-
sion :

Y(cosbpq —1) = — P, hy + Efjpm(hy) (117.30)

Nous avions vu dans la partie III.1 que I’épaisseur du précurseur h; est de Pordre du nm. Par
conséquent, le premier terme a droite de ’équation (IV.30) est de Pordre de 107 J/m? au maxi-
mum, alors que Egpm(hy) est de Pordre de 10° J/m? d’aprés Péquation (IV.3) en prenant la
constante de Hamaker Aqpp = 1,7.10™ J déterminée par 'expérience (voir IV.1.C.ii.a). Le second
terme est donc largement supérieur au premier, et les variations de pression de Laplace adoptées
spontanément par les gouttes sont completement négligeables et n’ont aucun effet sur équilibre
de la goutte. Il faudrait des pressions de Laplace au moins 3 ou 4 ordres de grandeurs plus grands
pour qu’elles aient un effet sur e,

C’est d’ailleurs ce que note Yeh et al. lors de leur étude théorique sur effet de la pression de Laplace
sur I’état d’équilibre du ménisque d’un liquide [51]. Dans un exemple démontrant que la pression
capillaire peut modifier I’état d’équilibre (angle de contact et épaisseur des films de mouillage), ils
montrent qu’elle doit varier sur 5 a 6 ordres de grandeurs. Ils considérent d’ailleurs un liquide vo-
latil, donc le rapport de la pression partielle de ce liquide dans 'atmosphere sur la vapeur saturante
doit étre pris en compte dans la pression capillaire. De plus, il est possible que de tres fines bulles
se forment au sein du liquide, ce qui met en jeu des pressions sur I'interface de 'ordre 100 kPa.
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IV.5. Dans quelle mesure la pression de Laplace pilote |'état d'equilibre ?

Dans le cadre de notre étude sur des gouttes de liquides non volatils déposées librement
sur un substrat lisse, Papproximation de Brochard et al. est tout a fait raisonnable, et la
pression dans la goutte peut étre considérée nulle.

En revanche, si le liquide se trouve dans un tube capillaire, la courbure de ’interface li-
quide-air est de signe opposé et de valeur absolue plus importante. Par conséquent, la
pression de Laplace est négative. Pour des pores de ’ordre de 10 nm de rayon, P. ~ - y/fpor
est de Pordre de -10° Pa et le produit Pr.h; de ’équation ( IV.30 ) peut devenir comparable
aux autres termes de cette équation, de ordre de 10°]J/m? pour des valeurs d’épaisseur h;
nanométriques. Dans ce cas, la pression capillaire au niveau ménisque doit étre prise en
compte. Nous allons maintenant nous intéresser a ce cas de figure.
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Chapitre V

Imbibition de la silice poreuse par le
polybutadiene

Apres une étude sur les wafers de silicium recouvert de silice, qui étaient un substrat modéle pour
comprendre les conditions de mouillage du PBd sur la silice, nous nous sommes intéressés a I'im-
bibition spontanée d’une goutte de fondu de polymere sur un substrat poreux. Comme sur les
wafers de silicium oxydés, lorsqu’on dépose une goutte sur de la silice poreuse, elle s’étale sur la
surface de celle-ci, mais dans le méme temps, du liquide est absorbé dans les pores du substrat.
Nous allons dans ce dernier chapitre caractériser ces deux phénomenes, pour des échantillons po-
reux dotés de 2 tailles de pore différentes.

1. Etalement d'une goutte sur un substrat poreux

A. Evolution temporelle du rayon et de l'angle de contact de la
goutte

Pour étudier Pabsorption de liquide dans les pores de 1a silice, on dépose des gouttes de polybuta-
diéne sur une pastille de silice poreuse préparée selon le protocole présenté dans la partie
expérimentale (voir section II.1.E). Nous suivons I'imbibition spontanée du liquide dans celle-ci
grace au montage d’observation macroscopique.

Nous représentons en Figure V.1 évolution temporelle d’une goutte déposée sur un substrat po-
reux. Dans un premier temps, elle s’étale de la méme maniére qu’une goutte de liquide sur un wafer
de silicium. Dans un deuxieme temps, de par I'effet de 'absorption de liquide dans les pores, le
volume de la goutte diminue, et I’angle de contact diminue alors que le rayon est constant. La goutte
est dans un régime de ligne de contact accrochée tel que Brochard et al. ont décrit [58]. Dans un
dernier temps, lorsque I'angle de contact a atteint 'angle de contact de reculée, celui-ci ne varie
plus, et le rayon diminue jusqu’a la disparition de la goutte. Nous sommes en régime décroché,
également décrit par Brochard et al.

Figure 17.1 : Goutte de Tul. de PBd sur pastille de silice porense (897 g/ mol - RH 11% - Z1165MP — 20°C). Temps
apres dépot : a) 5 secondes, b) 10 secondes, ¢) 20 secondes d) 40 secondes, ¢) 1 minutes) f) 2 minutes.

Nous mesurons I’évolution temporelle du rayon rydes gouttes déposées ainsi que celle de leur angle
de contact 6. Nous rapportons de telles mesures dans la Figure V.2 pour une goutte de PBd de
masse molaite de 2730 g/mol. Nous y voyons claitement les trois régimes déctit précédemment :
d’abord I’étalement de la goutte (I) (le rayon augmente et Pangle de contact aussi), puis le régime
accroché (II), ou le rayon est constant et 'angle de contact diminue, et enfin le régime décroché

137



V. Imbibition de la silice poreuse par le polybutadiéne

(III), ou I'angle de contact est constant alors que le rayon diminue, jusqu’a disparition de la goutte
dans le poreux. Pour toutes les expériences que nous montrons ici, nous avons vérifié que le liquide
ne traverse pas completement le poreux.
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Figure 1.2 : Evolution temporelle du rayon r, et de l'angle de contact 0 d’une goutte de 1,7 L de PBd sur pastille de silice
poreuse (2730 g/ mol - RH 11% - Z1165MP — 20°C)

Nous effectuons la méme expérience avec du PDMS de masse molaire de 39300 g/mol, qui est en
condition de mouillage total avec la silice, afin de voir si 'observation des trois régimes est carac-
téristique du PBd, quant a lui en conditions de mouillage pseudo-partiel avec la silice. Nous
représentons en Figure V.3 I’évolution du rayon 1, et de 6. Nous voyons une nouvelle fois les 3
régimes décrits précédemment. Le temps d’étalement est plus long sur la Figure V.3 que sur la
Figure V.2, le PDMS de masse molaire 39300 g/mol étant plus visqueux (5.5 Pa) que le PBd de
2730 g/mol (0.5 Pa.s), il est attendu que son écoulement dans les pores soit ralenti.
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Figure 1.3 : Evolution temporelle du rayon 1, et de I'angle de contact 0 d’une goutte de 1,9 ul. de PDMS sur pastille de
silice poreuse (39300 g/ mol - RH 11% - Z1165MP — 20°C)

L’imbibition spontanée d’une goutte de polybutadiéne sur une pastille de silice met en
évidence trois régimes : un premier régime d’é¢talement, un deuxiéme avec la ligne de con-
tact accrochée, et un dernier avec la ligne de contact décrochée.
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V.1. Etalement d'une goutte sur un substrat poreux

B. Absorption de liquide dans les pores
Apres le premier régime d’étalement, le rayon ry de la goutte et de 'angle de contact sont soit
constants, soit décroissants. Le volume V, de la goutte est donc nécessairement décroissant. Les
fondus de polymere n’étant pas volatils, la perte de volume est liée a 'absorption de liquide dans
les pores. On voit d’ailleurs sur la Figure V.4 une auréole claire autour de la goutte vue de haut sur
une pastille de silice poreuse qui correspond a la zone du substrat imbibée de polymere et non
recouverte par la goutte.

1 mm

Figure V.4 : Goutte de PBd s'étalant sur une pastille de silice (2730 g/ mol — RH 43% - Z1165MP — 20°C). 1. anréole
blanche est la zone de silice imbibée par le polymire.

Le volume Vimp de liquide présent dans les pores n’est pas observable directement. Nous avons
cependant acces a Vy grace a 'équation (V.1) reliant Vyarget 0:

m ., 2—3cos0O+cos®0 (V1)
Vg =§.Tg3.

sin3 0

On en déduit ensuite Vi, = Vy(t = 0) - Vg Nous sommes donc en mesure de suivre 'évolution du
liquide absorbé dans les pores de la silice.

i. Cinétique diffusive
On représente sur la Figure V.5-a I'évolution du volume Vimy de liquide dans les pores lors de
I'imbibition de silice poreuse par deux gouttes de PBd s’étalant dans les mémes conditions (2730
g/mol, RH 43%, 20°C) sur une pastille de Z1165MP, en fonction de la racine carrée du temps. Ces
deux gouttes on des volumes initiaux différents.
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Figure V7.5 : Evolution du volume de deux gouttes (PBd — 2730 g/ mol — RH 43% - Z1165MP — 20°C) en fonction de
la racine carré du temps. Les volumes déposés sont différents. a) Vi, b) Vi) Zon.
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Nous voyons sur la figure précédente que les volumes dans les pores pour les deux gouttes suivent
une croissance linéaire avec la racine carrée du temps. On s’attendait a ce que la cinétique d’imbi-
bition soit identique quel que soit le rayon r, des gouttes, mais la pente est différente pour les deux
gouttes, alors que '’humidité relative, la taille des pores, et le polymeére sont identiques. La différence
provient de la quantité de liquide.

Lorsque 'on met en contact une goutte de liquide sur une pastille de silice, celle-ci forme une
calotte sphérique, dont la base en contact avec le substrat poreux a une certaine surface 2. Plus 2
est grand, plus nombreux sont les pores en contact avec la goutte : le volume imbibé s’en retrouve
donc augmenté.

Comme nous le voyons sur la Figure V.2, le rayon ry de la base de la goutte varie dans le temps, et
par conséquent X également. Cependant, durant le régime II, ry est constant, et 2 atteint un maxi-
mum Xy, constant également. Nous tragons sur la Figure V.5-b I'évolution du rapport Vimy/Zm (qui
est la profondeur d’imbibition) en fonction de la racine carrée du temps. La profondeur d’imbibi-
tion varie en %5, elle suit donc une cinétique de diffusion.

Les pentes des droites obtenues sont les carrés des coefficients de diffusion liés a la profondeur
d’imbibition que 'on va appeler dans la suite Dimp, on a donc :

Vimb = Zm-+/Dimp- t (V:2)

Pour les gouttes dont les volumes ont été rapportés sur la Figure V.5, les coefficients de diffusion
Dimp liés a I'imbibition sont respectivement, pour les gouttes de volume initial 1,7 uLL et 1 plL, de
32.10" m?/s et de 1,7.10"" m?/s. I.’écart entre les deux valeurs reste relativement faible, sachant
que nous allons dans la suite observer des variations de Dimp sur plusieurs ordres de grandeur.

Nous rapportons en Figure V.6 la méme mesure de la profondeur d’imbibition Vimy/Zm pour 'im-
bibition spontanée d’une goutte de PDMS sur une pastille composée de la méme silice (Z1165MP).
On observe de la méme fagon une partie linéaire de Vimp/Zm en fonction de la racine du temps, qui
correspond 2 Dimp = 1,3.10™"" m?/s. Aux temps courts (t/2 < 4 "), ce qui correspond 2 un temps
bien plus court que le régime I sur la Figure V.3, cette évolution n’est pas linéaire. Cela est da au
fait que la goutte n’était pas sphérique au moment de son dépot, et donc Pestimation du volume
était incorrecte. Elle corrige spontanément sa sphéricité en s’étalant lors du régime I, et nous ob-
servons une croissance linéaire de Vimp/2Zm en fonction de la racine du temps.
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Figure V7.6 : Evolution de 1 i/ Z,, pour une goutte de PDMS (29 100 g/ mol — RH 43% - Z1165MP — 20°C) en
Jfonction de la racine carrée du temps. La pente de #1/2 = 4 95 a 1/2 = 20 93 donne Dy = 1,3.1077 1%/ s.
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Les gouttes imbibent spontanément les pastilles de silice poreuse sur une profondeur d’im-
bibition, égale au volume Vi, de liquide dans les pores divisé par la surface de liquide en
contact avec le poreux. La profondeur d’imbibition suit un cinétique diffusive. Nous allons
maintenant voir dans quelle mesure les paramétres physiques des expériences influent sur
le coefficient de diffusion Djus 1lié a Pimbibition.

ii. Effet de I'humidité sur la cinétique d'absorption
Commencons par nous intéresser a 'effet de P’humidité relative de 'atmosphére sur I'imbibition.
Plus Plair ambiant est humide, plus il y aura d’eau absorbée dans les pores de la silice a I’équilibre
(voir section II.1.H). On représente en Figure V.7 I'évolution de Dimp pour du PBd de masse molaire
de 897 g/mol, en fonction de ’humidité relative de "atmosphére RH et en fonction de la quantité
d’eau dans le poreux, d’aprés la Figure 11.18.
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Figure 1.7 : Efffet dn RH sur Dy, le coefficient de diffusion lié a 'imbibition spontanée d’une goutte de PBd (897 g/ mwol
— Z1165MP — 20°C). a) Di en fonction de RH, b) Dy en fonction de la proportion massique d’ean dans la pastille
(d’apres Figure 11.18).

Pour les RH < 95%, nous n’observons pas d’effet significatif de RH sur Dinp. Celui-ci chute de
plusieurs ordre de grandeur lorsque RH > 97%. Nous avons reproduit 'expérience sur d’autres
masses molaires de PBd afin de confirmer la tendance, nous rapportons les résultats sur la Figure

V.8. Nous arrivons a la méme conclusion.
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Figure 1.8 : Effet du RH sur Dy, le coefficient de diffusion lié a l'imbibition spontanée d’une goutte de PBd pour plusieurs
masses molaires. (Z1165MP — 20°C)

L’humidité relative de Patmosphére n’a pas d’effet significatif sur la cinétique d’imbibition
tant qu’elle est inférieure a 95%, ce qui correspond a une proportion massique de 22%
d’eau en équilibre dans le poreux avant le dép6t de la goutte. Au-dela de 95% d’humidité
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V. Imbibition de la silice poreuse par le polybutadiéne

relative, le coefficient de diffusion lié a ’imbibition spontanée chute de plusieurs ordres de
grandeur.

iii. Effet de la masse molaire des chaines sur la cinétique d'imbibition
Nous allons maintenant étudier ’effet de la masse molaire des chaines de PBd. Nous nous plagons
a une humidité relative de 43%, et nous mesurons Dimy pour plusieurs masses molaires de PBd.
Nous représentons les résultats sur la Figure V.9.
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Figure 1.9 : Effet de la longuenr des chaines sur la cinétigue d'inbibition. Evolution de Dy en fonction de la viscosité en
volume des chaines de PBd. Une mesure a été réalisée sur du PDNLS de 39300 g/ mol. (RH 43% - Z1165MP — 20°C)
Tout d’abord, nous voyons que Dimp décroit lorsqu’on augmente la taille des chaines de PBd, leur
mobilité est réduite. De plus, Dim» semble varier en nvoume’. Nous avons ajouté sur la Figure V.9 un
point correspondant a I'expérience d’imbibition d’une goutte de PDMS de masse molaire de 39300
g/mol sur une pastille de Z1165MP a 43% d’humidité également. Nous voyons que le point cor-

respondant semble s’inscrire correctement sur la tendance suivie par les mesures sur le PBd.

Nous retiendrons que Dimp varie en fyoume -

iv. Influence de la taille des pores
Afin d’étudier Peffet de la taille des pores, nous reproduisons expérience précédente, avec les
mémes masses molaires de PBd. Nous nous placons a la méme humidité relative de 43%, et nous
mesurons Dimp. Nous rapportons les résultats en Figure V.10.
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Figure 1710 : Effet de la taille des pores (1, = 15 nmr et 1, = 30 nm) sur Dy, pour plusieurs longuenrs de chaines de PBd.
(RH 43% - 20°C)

Nous obtenons les mémes coefficients de diffusion lors de I'imbibition de pastilles de silice

Z1165MP (r, = 15 nm) et Z1085 (r, = 30 nm). Le rayon des pores ne semble donc pas avoir d’effet

significatif sur la cinétique d’imbibition. C’est un résultat observé quelle que soit ’humidité relative.
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Nous retiendrons que Pimbibition spontanée de gouttes de PBd (mais également de
PDMS) obéit a une cinétique diffusive, mettant en jeu un coefficient de diffusion Dj.

*  Djmsest indépendant de Phumidité quand RH < 95%, et chute brutalement au-dela
de RH 95%.

. 1
L Dimb vari€ €n volume -

*  Dins semble indépendant de ;.

2. Discussions sur I'imbibition de polymere dans le substrat
poreux
A. Effet de I'humidité

Nous allons dans cette partie discuter du seuil d’humidité a partir duquel Dimp n’est plus indépendant
de RH.

11 faut savoir que dans une géométrie confinée telle que les pores de 1a silice, il peut se former des
ponts capillaires, c'est-a-dire de ’eau condensée (voir Figure V.11), lorsque I’humidité relative aug-
mente. Plus celle-ci sera élevée, plus les ponts capillaires peuvent se former dans des pores de
grande dimension, donc dans des géométries moins confinées.

Figure V.11 : Schéma d'un pont capillaire formé dans un pore de rayon 1, la pression partielle de l'ean Py, étant élevée.
Nous définissons un rayon critique r", dépendant de ’humidité relative RH, qui correspond au
rayon de pore minimum a partir duquel il ne se forme pas de pont capillaire 2 un RH donné. Ainsi,
lorsque rp, < r'(RH), les pores sont bouchés par des ponts capillaires a ce RH. Nous démontrons
en annexe 3 I’équation ( V.3 ) donnant un ordre de grandeur de r"(RH) dans le cas de pores cylin-
driques, Vi étant le volume molaire de ’eau, égal a 18 mIL/mol a 20°C.

6S.V, (V3

" T TRT.In(RH)

Nous ne connaissons pas la valeur du parametre d’étalement S de I'eau sur la silice, mais il est «
priori du méme ordre de grandeur que celui du PBd sur la silice, voir un peu plus faible, la tension
de surface y de I'eau étant plus élevée que celle du PBd, et la tension de surface eau-silice n’est pas
nécessairement plus faible que la tension de surface PBd-silice.

Nous représentons sur la Figure V.12 I’évolution de r'(RH) a 20°C en prenant une valeur typique
de S pour P’eau sur la silice égale a2 30 mN/m, et Vi = 18 mL/mol. Signalons que cette courbe est
trés similaire a I'isotherme d’adsorption d’eau, présentée en Figure 11.18.

La distribution de la taille des pores de la silice Z1165MP est centrée sur un rayon de pore rp de 15
nm, comme on peut le voir sur la Figure 11.15. Cependant la distribution a une certaine largeur, et
on voit que la majorité des pores ont des rayons situés entre 10 nm et 1 um. Par ailleurs, nous
voyons sur la Figure V.12 que les pores de 15 nm de rayon commencent a ¢tre bouchés par des
ponts capillaires lorsque '’humidité relative est supérieur a 94%. C’est une valeur tres proche du
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seuil expérimental donnant '’humidité relative a partir de laquelle Dimp diminue, mise en évidence
sur la Figure V.8, et proche de 95%.
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Figure V.12 : Rayon critique r* de formation de pont capillaires dans un pore cylindrigue, a 20°C.

Nous pensons que la chute de Dimp lorsque RH > 95% provient du fait qu’a ces humidités relatives,
la porosité principale de la silice Z1165MP commence a étre totalement bloquée par les ponts
capillaires, ce qui empéche le PBd de pénétrer dans les pores correspondants. Lorsque RH est
inférieur a 95%, des pores de rayons plus petits que 15 nm sont bloqués, mais le PBd peut toujours
passer par la majorité des pores présents dans la pastille, plus grands, ce qui explique le peu d’in-
fluence de ’'humidité relative lorsque RH < 95%.

Bien sur, le calcul donnant r*en annexe donne seulement un ordre de grandeur et ne tient pas
compte de la morphologie fine des pores (qui ne sont pas cylindriques dans la silice industrielle) et
que nous n’avons pas la valeur précise du parametre d’étalement § de I'eau sur la silice. Mais il
donne un bon ordre de grandeur de 1, en accord avec les observations expérimentales.

Lorsque RH < 95%, aucun pont capillaire ne se forme dans les pores de rayon r, > 10 nm,
soit la majorité des pores de la silice Z1165MP. Ils n’ont donc aucun effet significatif sur la
cinétique d’imbibition de PBd. Par contre, lorsque RH > 95%, les pores de la Z1165MP
sont bloqués par des ponts capillaires, ce qui ralentit considérablement le processus d’im-
bibition.

B. Relation entre le coefficient de diffusion lié a I'imbibition, la

masse molaire et le rayon des pores
Nous allons dans cette section discuter des mécanismes pouvant étre mis en jeu lors de 'imbibition
du PBd dans les pores de la silice. Nous avons considéré deux mécanismes possibles, d’une part
une imbibition des pores par le liquide en masse, et d’autre part par 'avancée de film de mouillage
sur les parois des pores.

i. Processus d'imbibition de Washburn
Le premier processus d’imbibition que nous avons considéré est celui du liquide qui avance en
volume dans les pores. Nous le désignerons dans la suite comme le processus de Washburn, du
nom du physicien ayant décrit ce phénomene [83].
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a. Avancée dans un unique pore
Considérons une goutte posée sur une pastille de silice dotée d’un unique pore de rayon r, (voir
schéma Figure V.13). Le pore étant de taille nanométrique, nous négligeons I'influence de la gravité.
Nous allons calculer 'expression de la profondeur d’imbibition Lwasy dans ce probleme.

Figure 1713 : Schéma d’une goutte posée sur un unigue pore.

L’interface liquide-air de la goutte est courbée vers le liquide, ce qui signifie que la pression de
Laplace est positive au niveau de la goutte. Nous avons vu dans les chapitres I1I et IV que le rayon
de courbure des gouttes libres sont compris entre 100 et 1000 um, ce qui correspond donc a des
pressions de Laplace P, = 2y/R. de 'ordre de 10 a 100 Pa. Par contre, au niveau du ménisque se
formant au front de liquide dans le pore, I'interface n’est pas courbée vers le liquide, la pression de
Laplace est donc négative. Le rayon de courbure de I'interface est égale a r,/cos6, soit de 'ordre de
10 nm. La valeur absolue de la pression de Laplace P, est donc de ordre de 10° Pa. Le point 1 sur
la Figure V.13 est largement en surpression par rapport au point 2, il y a donc un flux de liquide de
la goutte vers le ménisque. Le fondu de polymere étant considéré incompressible, le liquide avance
dans le pore. La différence de pression capillaire (le terme moteur de I'imbibition selon le processus
de Washburn) n’évolue pas lorsque Lwash augmente. Par contre, les pertes par cisaillement visqueux
sont d’autant plus grandes que Lwasn est élevée.

La loi de Poiseuille nous donne une relation entre le flux de liquide @ dans le pore et la différence
de pression AP entre les points 1 et 2 sur la Figure V.13 :

Q:n.r;.|AP| (V4)
8nL
Par ailleurs on a :
dLy .5
— 2 ash (V.5)
Q =mry. it
Mais aussi :
IAP| = 2ycos6 (V6)
p

Donc en injectant (V.5) et (V.6 ) dans (V.4 ), on obtient une équation différentielle sur Liash :

dALyasn _ V-1p-c0S 0 (V.7)
LWash dt - 477
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Nous intégrons avec comme condition initiale Lwasa(t = 0) = 0, et on obtient la longueur d’'impré-

_ 1 pore 1pore __ Y.Tp.cos6 (V(S‘)
Lywash = ’DWash .t, avec Dy = BT

La longueur de pénétration suit une cinétique diffusive. Il faut cependant prendre en

gnation :

compte le fait qu’il n’y a pas un unique pore cylindrique sous la goutte lorsqu’on la dépose
sur une pastille de silice poreuse.

b. Imbibition spontanée d'une pastille
Nous allons maintenant considérer que la pastille est composée uniquement de pores cylindriques
paralleles, de rayon rp égal au rayon principal dans la distribution de la taille des pores (voir Figure
V.14). La fraction volumique de pores @pore €st supposée égale a celle de 1a silice réelle.

Tp

LWash

Figure 114 : Schéma de imbibition de la pastille par un processus de Washburn

Dans ce cas, la densité de pores a la surface de la pastille opore est donnée par ’équation suivante :

Opores = ¢p07‘e (V2
p nr}

Or, lorsque 'on dépose une goutte sur la surface de la pastille de silice, celle-ci a une surface 2 en
contact avec la pastille. Elle sera donc connectée a 2. 0pore pores cylindriques. On en déduit I’évo-
lution de Vwasn dans le cas d’un processus de Washburn :

Vwasn = 2. Opore- Lyash- T[sz (1.10)

__ y.rpcosb (1V11)

Vwasn = 2./ Dwasn-t, avec Dyqsn = 2 ¢pore

Un processus d’imbibition de Washburn prévoit une longueur d’imprégnation suivant une
cinétique diffusive, comme ce que nous observons expérimentalement. Nous comparerons
la théorie a ’expérience dans le paragraphe iii.

ii. Processus d'imbibition par le film précurseur
Dans les chapitres 111 et IV, nous avons vu en détail que lorsque nous posons une goutte de PBd
(et de PDMS) sur un substrat de silice plan, il se forme un film précurseur au-devant de cette goutte
en raison des interactions interfaciales, la surface de silice tendant a se recouvrir de liquide afin de
réduire son énergie.

Lorsque 'on pose une goutte sur la surface d’une pastille de silice, elle est en contact avec des pores,
et il se formera des ménisques dans ceux-ci. Les interactions interfaciales ne sont pas modifiées, il
se formera donc un film précurseur d’épaisseur h; sur la paroi des pores. En revanche, comme
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nous l'avons expliqué dans le paragraphe précédent, la pression de Laplace au niveau de ce mé-
nisque est négative, de 'ordre de 10° Pa.

Dans ce cas, le systeme ne sera pas a 'équilibre car aucune force ne peut ici annuler totalement les
forces capillaires, motrices de I'imbibition. Cependant, apres un certain temps, les dissipations vis-
queuses dans les pores ralentissent I'imbibition, a tel point qu’il est possible d’envisager un équilibre
de pression entre le ménisque et le film précurseur. Dans ce cas, on a II(h;) = -Py, ce qui impose
Iépaisseur h; du film précurseur. On peut voir sur la Figure V.15-a que dans le cas du mouillage
pseudo-partiel, cela ne change pas particulicrement h; par rapport au cas de la goutte posée sur un
substrat lisse, la pente de I1(h) étant particulicrement élevée aux faibles épaisseurs, du fait des inte-
ractions interfaciales. Il faut signaler que dans les pastilles de silice poreuse, il n’y a évidemment pas
de silicium sous la silice : il faut considérer le cas d’un substrat de silice pure. Pour cette raison,
nous ne considererons pas la formation de film secondaire, non observés sur les wafers de silicium
couvert d’une couche de silice supérieure a 200 nm.

) ) ri(h) b)

(Pa) (Pa)

s/h,

o [ ] ¥(cos6,—1) =h.T(hy) + fh“: Nn(h)dh = I

B | (G e i s L .
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Figure 115 : Psendo-équilibre de pression mis en jen dans un pore dans des conditions de mouillage psendo-partiel (a) et
dans des conditions de mouillage total (b).

Nous pouvons voir sur la Figure V.15-b qu’un équilibre de pression dans le cas du mouillage total
est possible dans un ménisque, contrairement au cas de la goutte posée sur un substrat lisse, lorsque
Py est positif. En revanche, l'intégrale I dont dépend I'angle de contact a ’équilibre, est forcément
positive dans le cas du mouillage total, il ne peut donc pas y avoir d’équilibre des forces horizontales
au niveau du raccord entre le ménisque et le film précurseur, ’angle de contact au quasi-équilibre,
lorsque le ménisque avance lentement, est nul.

Dans le cas du mouillage pseudo-partiel, en Figure V.15-a, I peut étre négatif grace a la partie
négative de I1(h). Cependant, ’équilibre de pression se fait sur une partie positive et élevée de I1(h),
I sera plus proche de 0, voir positive. I’angle de contact au quasi-équilibre est donc plus faible,
voire nul, malgré le fait que nous sommes en conditions de mouillage pseudo-partiel.

Dans tous les cas, un film précurseur d’épaisseur nanométrique avance dans les pores, ayant un
rayon de 'ordre de 10 nm. Nous considérons dans cette partie le flux de liquide lié¢ a ce mécanisme,
par avancée du film précurseur. Nous ne considérons pas la formation éventuelle de film secon-
daire. Nous allons maintenant nous intéresser a la cinétique d’avancée de films précurseurs de PBd
dans les pores, en négligeant toute avancée en volume dans les pores, par un processus de type
Washburn.
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a. Avancée du précurseur dans un unique pore
Nous supposons que la cinétique d’avancée du film précurseur, qui dépend des interactions a courte
portée entre la silice et le PBd, n’est pas modifiée par la géométrie du pore en comparaison avec
son avancée sur un substrat lisse.

Nous avons vu dans la chapitre III que dans ce cas, 'avancée du film précurseur suit une cinétique
diffusive, dont le coefficient de diffusion dépend de I’épaisseur de film hs considérée, le front de

Lpjym = /Deff(hs)- t (1116 )

Nous étudions ici le volume de liquide qui imbibe les pores par avancée du film précurseur. Afin

précurseur étant diffus.

d’obtenir un bon ordre de grandeur de ce volume et de prendre en compte le front diffus, nous
allons prendre hs = h;/2. Dans ce cas, Dey = D, le coefficient de diffusion de I'équation (II1.3 ). On
a donc :

Lfilmsz't (V72)

Dans ce processus également, la longueur de pénétration suit une cinétique diffusive. Il
faut cependant prendre en compte la densité de pores de la pastille.

b. Imbibition spontanée d'une pastille
Nous allons considérons une nouvelle fois que la pastille est composée uniquement de pores cy-
lindriques et paralleles, de rayon rp égal au rayon principal dans la distribution de Ia taille des pores,
et qu’elle est imbibée uniquement par le film précurseur, et non par un processus de Washburn
(voir Figure V.16). La fraction volumique de pore ¢pore €st conservée par rapport a la silice réelle.

Figure 1716 : Schéma de limbibition de la pastille par le film précursenr.

On adapte donc I'équation ( V.10 ) a un processus d’imbibition par le film précurseur :
Vfilm = 2. Opore- Lfilm- hl' 27TT'p (V 75)
i\ (V.14)
Vimb wash = 2+ Dfilm- t, avec Dfilm =4D. ¢5ore- (T;)

Nous avons donc mis en évidence un deuxiéme mécanisme prévoyant une longueur d’im-
prégnation suivant une cinétique diffusive conformément a ce que nous observons
expérimentalement, par avancée d’un film précurseur sur les parois des pores. Nous allons
maintenant confronter ces deux processus aux résultats expérimentaux.
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iii. Comparaison avec les observations expérimentales

Nous allons maintenant confronter les deux processus d’imbibition évoqués précédemment aux
mesures expérimentales. Nous représentons sur la Figure V.17 les coefficients de diffusion Dims
mesurés expérimentalement ainsi que les coefficients prévus par un processus de Washburn (équa-
tion ( V.11)) et par un processus d’imbibition par avancée d’un film précurseur (équation ( V.14 )).
La seule inconnue dans ces expériences sur les substrats poreux est I'angle d’équilibre au niveau du
ménisque, @ priori plus faible que pour une goutte déposée sur un wafer. Nous prenons tout de
méme les valeur de e mesurée dans le chapitre 111, dans tous les cas, cos(6eq) reste du méme ordre
de grandeur.
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Figure 1717 : Coefficients de diffusion D, liés a limbibition spontanée de gouttes de PBd sur des pastilles de rayons diffé-
rents (LZ1165MP : 1y = 15 nm et Z1085 : 1, = 30 nm). Mesures expérimentales et prédictions des modeles d'imbibition de
Washburn (en prenant Oy mesurés sur les gouttes s'étalant sur les wafers de silicium oxydés) et par le film précursenr.
Nous voyons que les mesures expérimentales sont en bon accord avec ce que prédit un processus
de Washburn. De plus, nous voyons que le processus de Washburn prévoit les mémes coefficients
de diffusion d’imbibition pour les deux silices de rayon de pores r, différents, alors qu’il prévoit
que Dimp est proportionnel a rp. Cependant, les silices Z1165MP et 21085 different non seulement
par leur taille de pore, mais également par leur fraction de pores ¢y... Pour la seconde, le rayon ry
est doublé (30 nm contre 15 nm), mais @y, est plus faible (46% contre 63%). Les deux effets se

compensent totalement. Nous n’avons pas testé d’autre type de silice.

Par ailleurs, le processus par avancée du film précurseur est de 3 a 5 ordres de grandeur plus lent,
I’écart dépendant de la longueur des chaines de PBd. Cependant, il est possible que ce processus
soit plus rapide que celui de Washburn dans certaines conditions. Le rapport des deux coefficients
de diffusion d’imbibition est égal a :

Dyum _ 8hE Dp
Dwqsn  vC0s8 13

(V.15)

Le rapport des deux processus d’imbibition varie donc comme D.n/r,?, donc d’apres la Figure
II1.28-c, a 20°C, en My/r3.

Si on fait hypothése que la variation de D.n peut se prolonger jusqu’a de trés grandes masses
(D.n = Mn.3.1016, avec M, en g/mol, d’aprés Figure I11.28-c), on en déduit que Dfitm/Dwash ~
M, /rp.10* avec Myen g/mol et rpen nm. On en déduit que si t, = 15 nm, Dfim/Dwash > 1 lorsque M,
> 3.10" g/mol, ce qui est un masse molaire trés élevée.
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De plus, Dfim/Dwash vatie en rp3. Par conséquent, il est possible de réduire la différence entre les
deux procédés en réduisant la taille des pores. Bien entendu, on ne peut pas réduire r, au-dessous
de hji, sinon Iécoulement de film précurseur serait certainement perturbé. A titre d’exemple, si le
rayon des pores rp est réduit 2 5 nm, Dfiim/Dwash > 1 lorsque M, > 10°g/mol.

Enfin, il est possible d’accroitre Dsm en modifiant les coefficients de diffusion liés a 'avancée du
film précurseur en controlant les interactions a courte portée entre la silice et le PBd, par exemple
en faisant varier la chimie de surface en lui greffant des chaines de polymere.

L’imbibition spontanée du PBd dans les pastilles poreuses se fait, dans les conditions ex-
périmentales de notre étude, selon un processus de Washburn. Cependant, il est possible
que le processus d’imbibition par avancée du film précurseur rattrape le premier, et soit
donc cinétiquement déterminant, si :

* M, augmente

* r, diminue

* vy diminue

* Le coefficient de diffusion lié a ’avancée du film précurseur est augmenté, en mo-
difiant les interactions a courte portée entre le PBd et la silice.

L’évolution temporelle d’'une goutte déposée sur un substrat poreux suit 3 régimes. Tout d’abord
la goutte s’étale sur le substrat, ry augmente et 8 décroit. Ensuite, la goutte entre dans le régime
« bloqué », la ligne de contact est immobile, ry est constant, et 8 décroit. Enfin, lorsque 6 attend la
valeur de 6y, la goutte entre dans le dernier régime, dit « débloqué ». La ligne de contact se décroche,
et rydécroit alors que 6 est constant.

L’imbibition spontanée suit une cinétique de diffusion. Le volume Vimy de liquide dans les pores
obéit a Vimp = Z(Dimp.t)1/2.

Dimp est indépendant de ’humidité relative tant que RH < 95%. Lorsque RH est supérieur a 95%,
les pores ayant un rayon rp égale au rayon principal dans la distribution de taille des pores sont
bouchés par des ponts capillaires. Le liquide doit contourner ces ponts capillaires, Dim» chute signi-
ficativement.

Nous avons envisagé deux procédés d’avancée de liquide dans les pores :

* Processus d’imbibition de Washburn, ou le liquide avance en volume dans les pores, tiré
par la pression capillaire, et freiné par le cisaillement visqueux (écoulement de Poiseuille
dans le pore). Dans ce cas,on a:

2
pore

Y. Tp.cOSO
21

Ce coefficient de diffusion est en bon accord avec les mesures expérimentales pour plu-

Dyasn =

sieurs longueurs de PBd et deux morphologies de silice poreuse différentes (rp, et @pore
différents).

* Processus d’imbibition par avancée du film précurseur, dans lequel le liquide pénetre dans
les pores par 'avancée d’un film précurseur. Dans ce cas :
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2
2 hy
Dfilm = D-¢pore- -
p
A priori, ce processus peut étre cinétiquement déterminant (par rapport au processus de

Washburn) en diminuant rp, augmentant M,, en augmentant le coefficient de diffusion D
lié a 'avancée film précurseur en modifiant la surface ou la composition du fondu de po-
lymere.
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Durant cette étude, nous avons étudié le mouillage de la silice par différents fondus de polymere.
Nous avons d’abord mené des expériences d’étalement sur des substrats lisses afin de comprendre
la structure des films de mouillage et les interactions mises en jeu. Dans un second temps nous
avons observé 'imbibition spontanée de fondus de polymeéres sur des substrats de silice poreuse.

Nous avons confirmé ce qui a été rapporté dans la littérature : le PDMS est en conditions de mouil-
q
lage total sur la silice (et sur les wafers de silicium oxydés). Le parameétre d’étalement est positif, ce
& y >
qui signifie que le systeme réduit son énergie lorsque le liquide recouvre le substrat. Il se forme
donc un film de mouillage, d’épaisseur nanométrique. La goutte s’étale sur son propre film, tirée
par les forces capillaires, et n’est freinée que par le cisaillement visqueux dans le raccord entre la
goutte et le film (les forces a longue portée dans le film de mouillage sont répulsives, donc ne
freinent pas I’étalement de la goutte). Par conséquent, elle s’étale completement jusqu’a ce que
I'angle de contact soit nul : état d’équilibre est un film de liquide.
8 q q

Nous avons ensuite mis en évidence le fait que le PBd et le PS sont en conditions de mouillage
pseudo-partiel sur la silice pure et les wafers de silicium oxydés, ce qui, a notre connaissance, n’a
jamais été décrit sur un systeme aussi simple (sans greffage de chaines hydrophobes sur la surface,
sans solution de tensioactif et sans molécules chargées). Les conditions de mouillage pseudo-partiel
sous-entendent la présence d’interactions a longue portée (~ nm) attractives a I’échelle des films de
mouillage, se formant car le parametre d’étalement S est positif comme dans le cas du mouillage
total. Les forces a longue portée freinent donc la goutte, et celle-ci ne s’étale pas complétement :
I'angle de contact a ’équilibre n’est pas nul. Il y a un équilibre entre la pression de Laplace dans la
goutte et la pression de disjonction (liée aux interactions a longue portée) dans le film, mais égale-
ment un équilibre des forces horizontales qui s’appliquent sur le raccord entre la goutte et le film.
L’angle de contact a ’équilibre dépend des interactions mises en jeu a I’échelle des films de mouil-
lage.

e Films précurseur

Nous avons pu observer que dans les films précurseurs, les chaines de polymere ne sont pas dans
un état dense, et forment un gaz 2D. Les chaines sont isolées les unes des autres.

L’étalement du film précurseur obéit a un processus de diffusion, dont le coefficient de diffusion
est constant pour le PBd et le PS, et dépendant de I’épaisseur de liquide pour le PDMS. Dans le
second cas, le front du film précurseur présente une marche. Dans le processus de diffusion, la
goutte joue le role de réservoir, en imposant une épaisseur de liquide h; constante a la base du film
précurseur. h; est constant et ne dépend pas de la physico-chimie du systeme (humidité relative,
épaisseur de silice sur le wafer de silicium, longueur des chaines). h; ne dépend que de I’épaisseur a
laquelle se fait la coupure moléculaire.

Dans le cas des films précurseurs de PBd, les chaines (isolées) semblent se déplacer suivant plu-
sieurs mécanismes :
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- Les chaines enchevétrées a 20°C se déplaceraient selon un processus de reptation, en deux di-
mensions, entre des obstacles présents sur le substrat (peut étre les groupes silanols) ou la chaine
elle-méme, et le coefficient de diffusion D varie en M,24.

- Les chalnes non enchevétrées a 20°C, et toutes les longueurs de chaines a 80°C obéiraient a une
description de Rouse, ou les chaines avancent en bloc et le coefficient de diffusion D varie en My?.

La cinétique de ces mécanismes, et donc celle de 'avancée du film précurseur est par ailleurs indé-
pendante de la physico-chimie du systeme.

* Films secondaires

Nous avons observé (seulement lors d’écoulement de PBd) des raccords atypiques entre les gouttes
et les films précurseurs. Ils se présentent comme des films, d’épaisseurs supérieures a celles des
films précurseurs. Nous pensons qu’il s’agit d’instabilités qui croissent au niveau du raccord entre
la goutte et le film précurseur, sur toutes les épaisseurs auxquelles la pente du profil de pression de
disjonction dII/dh est positive. Le film secondaire est donc en partie la conséquence d’interaction
a longue portée. C’est une instabilité qui dépend également de la géométrie du raccord, donc du
volume de liquide et de I’histoire de I’étalement de la goutte.

h h

h’ hy’
h,
h/ hy
n(h) | f Stable
7 7

Figure C.1 : Schéma du départ du film secondaire.

L’épaisseur du film secondaire est inférieure ou égale a I’épaisseur maximale de la branche instable
(dIl/dh > 0) de la pression de disjonction, et par conséquent dépend peu de M.

L’évolution de la distance du front du film secondaire au bord de la goutte suit une cinétique dif-
fusive mettant un jeu un coefficient de diffusion effectif qui diminue lorsque la longueur des
chaines augmente. La loi de variation de celui-ci est peu claire. Aux temps long, le film secondaire
s’arréte et devient instable. Un creux peut apparaitre au niveau du raccord avec la goutte comme
prévu dans le cas hydrodynamique pur.

La formation du film secondaire n’est possible que si la vitesse d’avancée de la ligne de contact est
plus lente que le déplacement du front du secondaire, et est favorisée par :

- Les petites masses molaires

- Les faibles volumes de liquide déposé

- Les faibles épaisseurs de silice sur les wafers de silicium. Cela signifie qu’il ne peut pas sur former
de film secondaire sur la silice pure.

- Les humidités relatives de ’'atmosphere élevées

- Les températures élevées

- Lorsque la goutte n’est pas déposée sur un wafer déja recouvert de liquide
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» Etalement macroscopique des gouttes

11 a été vérifié que la loi de Tanner, qui considere une goutte qui s’étale sur son propre film précur-
seur poussée par les forces capillaires et seulement freinée par les dissipations visqueuses au niveau
du raccord entre la goutte et le film précurseur, est respectée par le PDMS qui est en mouillage
total sur la silice.

Nous avons également mis en évidence que le PBd, en conditions de mouillage pseudo-partiel,
obéit a une loi de Tanner modifiée, qui prend en compte des forces supplémentaires freinant I’éta-
lement de la goutte et provenant d’interactions attractives dans le film précurseur. Par conséquent,
aI’équilibre, la goutte a un angle de contact non nul, qui dépend de I’épaisseur h; du film précurseur
et des interactions a longue portée, et tres peu de la pression de Laplace, qui adopte spontanément
une faible gamme de pression lorsqu’on laisse la goutte évoluer librement. Cet angle de contact a
I’équilibre dépend également peu des parametres physico-chimiques du systeme : P’humidité rela-
tive, ’épaisseur de silice sur le wafer de silicium et la longueur des chaines.

Il peut cependant se produire un phénomene de déplacement de I’équilibre, lorsqu’il se forme un
film secondaire. La goutte est en quasi-équilibre momentanément avec son film précurseur,
lorsqu’un film secondaire se forme. Elle reprend ensuite son étalement, et la plupart du temps
I'angle de contact diminue pour atteindre un nouvel angle d’équilibre plus faible. Les conditions
d’observation du déplacement de I’équilibre sont identiques a celle de Papparition des films secon-
daires.

« Imbibition spontanée de substrats poreux

Grace a des expériences d’imbibition spontanée de goutte de PBd sur des pastilles de silice poreuse,
nous avons mis en évidence que I’évolution du volume de polymere dans les pores suit une ciné-
tique diffusive. Dans les conditions de nos observations, I'imbibition se fait selon un processus de
Washburn, ou le liquide entre en masse dans les pores, et le coefficient de diffusion lié a 'imbibition
Dwash est égal a :

Y- Tp.cOS6
2n

1l se forme tout de méme un film précurseur (malgré I'absence de silicium dans le substrat et la

2

Dwasn = pore

pression de Laplace négative et de valeur absolue élevée), et 'avancée de ce film précurseur dans
les pores conduit a un terme supplémentaire dans le volume imbibé dans le poreux qui suit égale-
ment une cinétique diffusive, avec un coefficient de diffusion Dgm qui dépend du coefficient de
diffusion d’avancée du film précurseur :

h 2
1
Dfilm =D. ¢1§ore- (_>

Tp

11 est possible que ce processus soit plus rapide que 'imbibition en volume (processus de Wash-
burn) si, dans le méme temps : le rayon des pores est faible, la masse molaire du polymere est élevée
ou si on augmente le coefficient de diffusion D lié a 'avancée film précurseur en modifiant la sur-
face ou la composition du fondu de polymere. Dans ce cas, ce processus sera cinétiquement
déterminant, et le liquide dans les pores ne sera pas en volume, seules les parois seront recouvertes.
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LWash

Figure C.2 : a) Processus d'imbibition d’'un substrat poreux en volume (Washburn). b) Processus d'imbibition d'un substrat

poreux: par avancée du film précursenr.

Il ne faut pas négliger la présence d’eau sous forme de ponts capillaires dans les pores. En effet,

lorsque

I’humidité ambiante est de telle sorte que des ponts capillaires se forment dans la majorité

des pores (lorsque ’'humidité relative ambiante est supérieure a 95% sur la silice Z1065MP), le PBd

ne peut

pas franchir le pont capillaire, doit le contourner, et la cinétique d’imbibition est significa-

tivement réduite.

Questions ouvertes

Enfin, il reste quelques questions en suspens, nous allons ici en dresser la liste.

Quelle est la conformation des chaines de PBd confinées sur la surface de silice dans le film
précurseur ? En effet, cette question est cruciale, car la conformation dépend des interac-
tions fines qu’ont les chaines avec la surface de la silice, a une échelle ou on ne peut pas la
considérer comme homogene. On peut supposer qu’étant plutot hydrophobes, elles n’ont
aucune affinité avec les groupes silanols, hydrophiles. Nous pouvons cependant imaginer
une hybridation entre les doubles liaisons du PBd et les ponts siloxanes de la silice. La
détermination de la nature de ces interactions nous permettrait de comprendre le paysage
énergétique sur lequel les chaines se déplacent dans le film précurseur, et de conclure sur
les mécanismes d’avancée du film précurseur en fonction de la longueur du polymere et de
la température. Cela nous permettrait également de préciser I'effet de I'adsorption de mo-
nomere dans I’énergie de confinement.

Nous avons déterminé qualitativement I’allure des profils réels de I’énergie des films de
PBd liés a toutes les interactions a longue portée et au confinement des chaines en fonction
de Iépaisseur de liquide, ainsi que de la pression de disjonction correspondante. Nous
n’avons malheureusement pu en obtenir une valeur quantitative qu’en certaines valeurs
d’épaisseurs précises. Afin d’avoir une estimation plus précise de ces profils, nous pouvons
imaginer des expériences supplémentaires, sur des wafers de silicium non recouverts par de
la silice, afin de déterminer un constante de Hamaker pour la contribution du silicium dans
les forces de VdW. Notre compréhension de I’énergie de confinement de chaines (pertes
d’entropie en milieu confiné, adsorption des monomeres sur la silice, etc...) reste également
peu quantitative.

Nous avons vu que Butt et al. [82] ont (probablement) observé I’étalement de gouttes en
conditions de mouillage pseudo-partiel (du polyisopréne sur des wafers de silicium oxydés)
en faisant varier la nature des bouts de chaine. L’angle de contact a ’équilibre est modifié.
Ils n’ont cependant pas observé les films de mouillage s’étant « priori formés, et nous ne
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savons pas quel est le role des bouts de chaines sur la cinétique d’avancée des films de
mouillage, ainsi que dans Iénergie de confinement des chaines.

*  Nous avons déterminé que la naissance du film secondaire est en fait le début de croissance
d’une instabilité au niveau du raccord entre la goutte et le précurseur. Afin d’étudier la
cinétique de croissance de cette instabilité, il faut résoudre une équation différentielle ins-
tationnaire d’ordre 4, ce qui trop complexe pour entrer dans le cadre de cette étude. Un
travail dédié a ce point permettrait néanmoins de pouvoir caractériser la cinétique de crois-
sance des films secondaires et ainsi analyser plus en détail les différentes structures de
profils observées.

* Nous avons observé que les films précurseurs se forment au-devant de gouttes qui s’étalent
librement sur des substrats lisses. L’interface liquide aire de celles-ci adopte spontanément
un rayon de courbure a I’équilibre qui ne varie que tres peu d’une goutte a 'autre, méme en
faisant varier le volume sur plusieurs ordres de grandeurs. Par conséquent nous ne pouvons
pas faire varier de facon controlée la pression de Laplace. Ceci permettrait de voir 'in-
fluence de la pression de capillaire sur étalement. De plus nous ne pouvons pas nous
approcher du cas d’'un ménisque se formant dans un pore. Dans ce cas la courbure est dans
un sens opposé, et nous ne pouvons pas observer I'avancée de film précurseur lorsque la
pression de Laplace est négative en déposant des gouttes sur un substrat plan. Il faudrait
procéder a des dépots de goutte sur des wafers de silicium sur lesquels des plots ont été
lithographiés, ce qui permet de courber I'interface de la goutte dans le sens opposé, tout en
permettant 'observation du film précurseur sur une surface lisse, comme cela est représenté
sur le schéma suivant :

Figure C.3 : Schéma d’observation de film précurseur an contact d’une goutte soumise a une pression de Laplace négative
grdce a la présence d'un plot lithographie.

* Nous avons estimé les contributions énergétiques des interactions de VAW pour les films
nanométriques sur des wafers de silicium oxydés, qui sont lisses et non courbés. Dans le
poreux, la situation est plus complexe, les pores sont rugueux, et sont de dimension nano-
métrique, donc inclus dans la portée des interactions de VdW. Par conséquent, il faut
prendre en compte toutes les interfaces a portée des interactions de VAW, sur des films
d’épaisseur non homogene. Le systeme devient rapidement complexe et 'estimation des
interactions de VAW nécessiterait un travail dédié :
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Portée des forces de Vdw

Silice

silice ‘T

silicium /[

Wafer de silicium oxydé Poreux « lisse » Poreux réel

Figure C4 : Passage du wafer de silicium oxydé anx agrégats de silice pour lestimation des forces de 17dWV.

* Nous avons vu que les ponts capillaires ont un effet significatif dans le milieu poreux sur
l'avancée du polymeére en leur bloquant I'acces, ce qui force le polymere a contourner les
ponts capillaires. Nous n’avons par contre pas quantifié précisément quelle est I'influence
de I'eau adsorbée sur la silice sur I’étalement des films précurseur et des gouttes macrosco-
piques, et plus particulicrement sur les interactions de VAW, les molécules d’eau pouvant
interagir avec les molécules de polymere comme nous pouvons le voir sur le schéma sui-
vant :

Molécule d'eau adsorbée

Silice

Figure C.5 : Interactions de V' dW supplémentaires dues a I'ean adsorbée sur la silice.

Finalement, cette étude nous aura permis de comprendre plus en détail les mécanismes mis en jeu
dans le mouillage pseudo-partiel. Malgré un systéme silice — polymere non chargé - air relativement
simple, des mécanismes complexes sont mis en ceuvre, tels que la croissance d’instabilité, ce qui
fait que I’état d’équilibre dépend, en plus de la physico-chimie du systeme, de la géométrie adoptée
par le liquide et de ’histoire de I’écoulement.
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Annexe 1

Energie surfacique liée au confinement
des chaines

Nous avons vu dans le paragraphe 1.1.C.ii que I'énergie surfacique liée a la perte d’entropie de
chaines confinées dans un film ayant une épaisseur de l'ordre de la longueur du segment de Kuhn
b, etisolées (ce qui est le cas dans le film précurseur, voir section II1.1.A), est donnée par I’équation
suivante :

k,T (A1)
Econf = b_z

Ce qui, dans le cas d’un film de PBd, avec b = 1 nm, donne Econs = 3.107 ] /m?.

Cependant, il faut prendre en compte des interactions supplémentaires dans un film confiné, dif-
térentes de VAW ou des interactions interfaciales liées aux tensions superficielles. En effet, dans le
film confiné, les monomeres adsorbés sur le substrat ne sont plus en proportion négligeables, et le
gain d’énergie correspondant est a prendre en considération.

Nous allons dans cette partie déterminer 'expression de cette énergie d’adsorption. Pour cela, con-
sidérons une chaine idéale confinée dans un film d’épaisseur Daas avec un certain nombre de
monomeres adsorbés, telle représenté en Figure A.1.

J Monomeres adsorbés

Figure A.1 : Schéma de l'adsorption de monomeres pour une chaine confinée dans un plan d’épaissenr D proche de la lon-
guenr du segment de Kubn b.

Soit un volume caractéristique Vads = Daas®. La surface de substrat située sous Vags est tout simple-
ment Dags?. Par conséquent, le volume dans lequel des monomeres peuvent s’adsorber est b.Daas?.

Maintenant, on définit gaas, tel que dans Vaas, il y ait gass segments de Kuhn. On cherche x, le nombre
de segments de Kuhn adsorbés sur le substrat, donc dans un volume égal a b.Dgas?. 11 vient :

X = b'Dc%dS'gads _ b-gads (A2)
D34s Daas
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Pour une chaine isolée de N monomeres, I'énergie liée a ces segments de Kuhn adsorbés est égale
au produit du gain d’énergie 6Eqqs par segment de Kuhn adsorbé par le nombre de segments de
Kuhn adsorbés (soit x multiplié par le nombre de volume V.4 occupés par une chaine isolée) :

A3
Fads = —6Eads._d X ( )
ads
Nb A4
Foas = _aEads-D p ( /
ads

C’est une énergie par chaine isolée, donc la contribution a I’énergie surfacique du film est donnée
par 'expression suivante (Rp étant la distance bout a bout de la chaine idéale gaussienne, donc non
modifiée par le confinement dans les directions paralleles au substrat) :

Fads _ Fads _ 6Eads (A5)
RZ ~ NbZ  b.Dggs

Si nous considérons un film d’épaisseur b, alors on a Dags = b, et dans ce cas :

Fads _ 5Eads (A6)
R2 b2

Et Iénergie de confinement du film est égale a :

N ka (SEads (A7)
Econs ® 277 =32

A priori, 6Eqds est au-moins du méme ordre de grandeur que ks T, car la coupure moléculaire a S due
aux interactions interfaciales compense totalement les effets de perte entropique. Cela sous-entend
que le gain d’énergie lorsqu’un monomere s’adsorbe sur le substrat est conséquent, donc supérieur
akpT.

L’énergie surfacique de confinement Econt n’est donc pas de Pordre de 10 J/m?, et ne do-
mine pas nécessairement les interactions de VAW (Evaw de ordre de 10 J/m? lorsque h ~
b). Cependant, nous ne pouvons pas quantifier plus précisément 6E.q4, sans savoir de quelle
fagon le PBd s’adsorbe a la surface de la silice.
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Annexe 2

Equation de lubrification dans les rac-
cords entre les gouttes et les films de
movillage

Nous allons dans cette annexe calculer une relation entre la variation d’épaisseur h au niveau d’un
raccord et le gradient de pression dans ce raccord. Nous considérons donc un raccord en géométrie

Z
T—)X?
h(x)

Vel g s e s e s aadd

plane :

Figure A.2 : Schéma du raccord d’une goutte en géometrie plane.
Nous partons de I'équation de Navier-Stokes de I’écoulement d’un film fluide :
ov

pla + (@ \7)17] = —VP +nV?% (A8)

Nous sommes en régime laminaire, nous pouvons donc négliger le terme convectif (13. ﬁ)ﬁ De
plus, nous négligeons aussi le terme en dv/dt, faible devant le terme visqueux, car nous sommes
dans un régime ou le nombre de Reynolds est petit. Nous nous plagons également dans ’hypothese
de lubrification (les interfaces sont presque horizontales) : la variation spatiale de la vitesse se fait
principalement dans la dimension verticale. Nous négligeons la pesanteur, P ne dépend pas de z.

En projetant sur 'axe x et en écrivant U = v. X, I’équation ( A.8 ) devient :

dP ik
Py (49)
dx 0z2
Dans le raccord, les conditions aux limites prises sont simples et classiques :
- Pas de glissement a la paroi: v(z =0) =0
g p ( ) (a10)

- Surface libre : z—z (z=h)=0

La pression P étant complétement indépendante de la coordonnée z, on peut écrire d’apres (A9 ) :

1dP
v=———2z24+C1z+C, (ATT)
n dx
Ou C; et C; sont des constantes que 'on peut déterminer grace aux conditions aux limites ( A.10 ) :
1dP
v=——— (2% — 2hz) (A12)
ndx
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Nous en déduisons le flux de liquide Q(x, t) = foh(x't) v(z)dz :
2h(x,t)3 dP
0(x,t) = _2h(x, )" dP (A13)
3n  dx
Maintenant, nous allons analyser la conservation de la masse pour un fluide incompressible nous
donne :
oh
L _div (A.14)
— = —div(Q)
Nous en déduisons une équation de la variation temporelle de h :
oh _ _0Q (A15)
ot ox

Et on retrouve une équation de Reynolds nous donnant une relation entre I’épaisseur de liquide h
et la pression P dans le film en injectant 'équation ( A.13) dans ( A.15):
oh 0 2h3 0P

N et (A16)
Jdt Ox| 3n ox
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Annexe 3

Calcul de la formation des ponts capil-
laires

Soit un tube capillaire cylindrique de rayon r,. Nous étudions la formation d’un pont capillaire de
longueur L, c'est-a-dire la condensation d’eau présente dans 'atmosphere dans un pore (voir Figure
A.3). L’eau mouille totalement la silice (angle de contact eau/silice 8 = 0). On cherche les condi-
tions géométriques pour lesquelles un pont capillaire se forme a partir de la vapeur.

A
v

L

Figure A.3 : Pont capillaire de longuenr 1. se formant dans un pore cylindrigue de rayon .

Calculons la variation d’énergie AEpone liée a la formation de ce pont capillaire. Elle est égale a la
somme de I’énergie liée au changement d’état vapeur — liquide et des énergies de surface.

AEpont = Vpont- Ae + L. anp- (VSL - YSV) + 2)’- Zmenisque (A'77)

Ou Vpone est le volume de liquide dans le pont capillaire, Ade est la variation d’énergie volumique de
changement d’état et Zmanisque la surface d’'un ménisque dans le tube capillaire.

Notons que la surface de silice est de haute énergie, donc ys est élevé. On suppose donc que ys -
Ysv est négatif. Par conséquent, AEpon: décroit lorsque L augmente a rp fixé. Le probléeme devient
donc un probleme de nucléation d’un pont capillaire : nous cherchons donc a savoir si un petit
pont commence a se former, donc quand L = 2r, (voir Figure A.4).

Lnuc/ ~2r P

Figure A.4 : Pont capillaire an moment oir il commence a se former, 1. = 2r,.

On a Vponr égal a Lrtry? - (4/3)1rp3 et Zpenisque = 2Trp? car le ménisque est une hémisphere. Dans ce
CaS, AEpont(rp] dCViCI’lt .
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4 A.18
AEpone = (anp3 - §nrp3> QAe + 4. (Vs + ¥V — Vsv) ( /
En en déduit, d’apres la relation (1.3) :
2 3 2
AEpont = §nrp Ae —4mry. S (A19)

AEpone < 0 aux petits rayons de pores, et AEpone > 0 aux grands rayons. Il existe donc un r* tel que
AEpont(r*) = 0, d.OI’lC .

2 %3 _ *2
—nr™ |.Ae = 4nr*". S (A.20)

. 6§
=

v (A21)

Lorsque t < 1, il est favorable en énergie de former un pont capillaire. Nous pouvons remarquer
ici que les ponts capillaires nucléent d’abord dans les pores de rayon rmin", qui est le rayon ou la
variation d’énergie AEpon(r") est minimum. Ce minimum Imin"est égal a r’/3.

Il nous reste a calculer de, le gain d’énergie volumique au changement d’état. Par définition,
Ae = AG/Vm, Vi étant le volume molaire de I'eau et AG la variation d’énergie au changement d’état.

Or AG = AH - TAS, et pour un changement d’état isotherme :

Lcona
AG = Leonag — T Tcon (A22)
cond
Leona étant la chaleur latente et Teong la température de changement d’état. On en déduit :
AG = Lepng(1 — ) (A.23)
cond
Lcond
Ae = (1 - ) A.24
Vm Tcond ( /

Or, d’apres la relation de Clapeyron intégrée dans le cas de I’équilibre fusion-solidification, on a :

Lcond( 1 1 )

Peq = Pres.e R \Tref Teq (A25)
DaIlS notre prOblémC, Pref: Psa[, Tref: T(;ond’ Peq = Peau ct Teq = T’ dOﬂC .
Lcond( T _1)
Pequ = Psqp-e BT ‘eond (A26)
In (Peau) _ Lcond ( T _ 1) (A.27

P, sat RT Tcond 27)

Et comme la définition de ’humidité relative RH est RH = Peqy/Psat, 0n en déduit :
Leona (1 - ) = —RT.In(RH) (A.28)

cond

Donc d’apres (A.24) :
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_ RT.In(RH)
e = T (A.29)
Et finalement, en injectant dans ( A.21 ) :
T 65.Vy (A30)
RT.In(RH)
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Résumé : la silice de précipitation, poreuse a I’échelle de 10 nm, a de nombreuses applications
industrielles dans lesquelles elle est mélangée avec des fondus de polymeére, composés de molécules
de dimension nanométrique. La surface de la silice est de haute énergie, si bien qu’elle tend a étre
recouverte par la plupart des liquides. Par conséquent, lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur
la surface de la silice, un film « précurseur » s’étale au-devant de celle-ci, avec une épaisseur de
I'ordre du nm. A T'aide d’observations macroscopiques et par imagerie ellipsométrique, nous avons
mis en évidence que le polybutadi¢ne et le polystyréne sont en conditions de mouillage pseudo-
partiel avec la silice : une goutte macroscopique coexiste a I’équilibre avec le film précurseur en
raison de la présence de forces a longue portée attractive a ’échelle du film. Le film précurseur est
en fait formé de molécules quasi-isolées qui diffusent avec un coefficient de diffusion égal au coef-
ficient d'auto diffusion mesuré en volume. Ceci nous donne des indications précieuses sur les
interactions polymere/silice. Par ailleurs nous observons dans certains cas la croissance d’une ins-
tabilité, prenant la forme d’un film « secondaire » d’épaisseur supérieure a celle du film précurseur.
Le polydiméthylsiloxane est quant a lui en conditions de mouillage total sur la silice, et seul un film
existe a I’équilibre, les forces a longues portées étant répulsives. L'imbibition de la silice poreuse
peut également se relier a ces observations. Finalement, nous déduisons que le film précurseur
pour des faibles masses de polymeéres a peu d'impact sur la dynamique d’imbibition de pastilles de
silice poreuse.

Mots-clés : mouillage, silice, fondus de polymere, mouillage pseudo-partiel, films de mouillages,
diffusion, imbibition poreux, polybutadiene.

Abstract: precipitated silica, which is porous at the 10 nm scale, has various industrial uses where
it is mixed with polymer melts, with characteristic molecular sizes in the nanometer range. Having
a high surface energy, silica tends to be covered by most liquids. As a consequence, when a liquid
droplet is deposited on silica surfaces, a thin “precursor” film spreads in front of the droplet, with
a thickness of a few nanometers. By combining macroscopic observations and ellipsometry imag-
ing, we found that polybutadiene and polystyrene melts on silica are in pseudo-partial wetting
conditions, for which a droplet coexists with a precursor film at equilibrium, due to attractive long
range forces at the film length scale. The precursor film is composed of quasi-isolated molecules
diffusing in two dimensions with a diffusion coefficient equal to the bulk self-diffusion coefficient.
This provides valuable information on the polymer/silica interactions. Furthermore, we occasion-
ally observe the growth of an instability, as a “secondary” film which is thicker than the precursor
film. In contrast, polydimethylsiloxane melts are in total wetting conditions on silica: at equilibrium,
a polymer film covers the silica surface and no droplets coexist with the film, due to repulsive long
range forces. Our observations of the imbibition of porous silica by polymer melts were related to
these results. Eventually, for low molar mass polymers, we find that the precursor film has no
significant impacts on porous silica pellets imbibition.

Keywords: wetting, silica, polymer melts, pseudo-partial wetting, wetting films, diffusion, porous
imbibition, polybutadiene.



