








































































































































































































































































































CHAPITRE Il — L'ADHERENCE EN NANO-IMPRESSION UV: Du TRAVAIL D’ADHESION THERMODYNAMIQUE

étre retirée et remplacée par un nouveau substrat recouvert de résine pour d’autres
impressions successives.

La Figure IlI-8 suivante indique a titre d’exemple les profils de forces mesurés par chacun des
capteurs dans le cas d’une impression typique sur le stepper EVG-770, réalisée pour une force
d’impression de 45 N. Le profil de la résultante de forces, définie comme la somme des trois
forces mesurées pour chaque position du moule est également représentée dans cette figure.
Les forces positives rendent compte de compression du moule sur la résine, alors que les forces
négatives mesurées rendent compte des interactions entre la résine réticulée et le moule apres
impression.
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Figure IlI-8. Profils de forces mesurés par chacun des capteurs lors d’une impression type sur
le stepper EVG-770, et résultante de force calculée en chaque point.

3. Paramétres expérimentaux

Une large place est laissée a I'expérimentateur pour régler différents parametres d’'impression.
Le Tableau IlI-6 suivant regroupe les parametres logiciels réglables par I'utilisateur ainsi que les
valeurs utilisées au LTM, mais indique également certains parameétres fixés par le constructeur.

Tableau IlI-6. Paramétres réglables sur le stepper EVG-770 et valeurs fixées au LTM (en noir), et
valeurs définies par le constructeur (en rouge).

Parameétre réglable Valeur fixée
Vitesse d’approche avant contact 1 um/s
Vitesse d’impression aprés contact 1 nm/s

45 N (15 N par actionneur)

Force d’impression .
P Force totale maximale = 200 N

Temps d’attente avant exposition 60 s
Temps d’exposition 60s
Vitesse de séparation 1nm/s
Vitesse de retour a la position de sécurité 1 um/s
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UNE QUANTIFICATION EFFECTIVE APRES IMPRESSION SUR LE STEPPER EVG-770

Dans tous les cas présentés ci-apres, les impressions ont été réalisées sur des films de résine de
500 nm d’épaisseur préalablement couchés sur des plaques de silicium de 200 mm de diameétre.
Le choix de films épais de résine a été fait afin de faciliter I'obtention d’un contact optimal entre
la résine et le moule et d’amoindrir la contribution de I'interface résine/substrat ressentie par le
capteur lors de la séparation.

Les moules utilisés ne sont pas structurés, afin de quantifier uniquement le collage lié a
I'interaction entre les matériaux de moules et les résines, et non pas le collage lié a la
topographie de surface. La surface active des moules est constituée d’un carré d’un centimetre
de coté, localisé au centre du bloc de quartz compatible avec le stepper.

Durant les procédures d’'impression et de démoulage, les valeurs des positions et des forces de
chaque capteur sont enregistrées a une fréquence d’une mesure par seconde.

En ce qui concerne le temps d’insolation, fixé a 60 secondes, des essais préliminaires ont été
réalisés avec le moule le moins transparent (le moule de DLC). Ces essais ont montré qu’une
exposition d’une minute était suffisante pour réticuler aussi bien la résine NILTM que la résine
NIF. L'impact du temps d’insolation sur la mesure de I'adhérence sera étudié plus loin dans ce
chapitre.

Dans la configuration « step-and-repeat », le stepper a été programmé pour imprimer a la suite
dix puces par plaque, sans rompre le vide entre les impressions. La Figure IlI-9 présente le
schéma de cette routine d’impression ainsi qu’une plague de silicium (200 mm) apreés réalisation
de cette routine et développement de la résine.

(a) (b)

Figure Il1-9. Schéma de la routine d’impression avec I'impression de dix puces par plaque (a) et
photographie d’une plaque de silicium aprés réalisation de cette routine d’impression et
développement de la résine (b).
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CHAPITRE Il — L'ADHERENCE EN NANO-IMPRESSION UV: Du TRAVAIL D’ADHESION THERMODYNAMIQUE

4. Définition de la force de démoulage

La force de démoulage est définie comme le minimum de la somme des contributions des
capteurs i sur le temps t de cycle d’impression. L'utilisation du signe « moins » dans la définition
de ces forces de démoulage permet de traiter avec des valeurs positives.

Fdémoulage == mgn Z F; (t) (lfquation 1-17)

3 capteursi

Dans un cas idéal, similaire a ce qui est représenté dans la Figure IlI-8 — c’est-a-dire lorsque le
parallélisme entre le moule et le substrat est optimal — le minimum des forces est obtenu au
méme instant pour chacun des trois capteurs. Cette valeur de force de démoulage de I'Equation
1I-17 est alors identique a la somme des forces de démoulages déterminées sur chaque
capteur :

Frésuitante de = — Z mgn (Fi(©) (Equation 111-18)

aémoulage 3 capteurs i

5. Inefficacité de la procédure d’approche des moules

Lorsque les travaux sur le stepper EVG-770 ont débuté au LTM, la procédure d’approche du
moule/substrat développée par EVG n’était pas encore optimisée. Le parallélisme entre le
moule et le substrat était uniquement réglé au début de la routine d'impression a I'aide des
capteurs optiques. La séquence d’asservissement des capteurs de force et de leur écart maximal
n’avait pas été mise en place.

L'utilisation seule de cette mesure optique n’a pas permis d’obtenir un parallélisme satisfaisant
entre les moules et les substrats utilisés. Aussi, I'obtention systématique d’un contact parfait de
I'intégralité de la surface active des moules sur la résine n’a pas pu étre atteinte. Au contraire,
pour la grande majorité des impressions réalisées, seule une fraction de la surface active des
moules était en contact avec la résine (voir Figure IlI-14 plus loin dans ce chapitre).

L'absence d’un contact parfait entre la surface active des moules et la résine a imprimer a
généré des résultats non concluants, puisque les valeurs obtenues pour la force de démoulage
et pour la force résultante de démoulage définies dans I’Equation I11-17 et I'Equation 111-18 sont
notablement différentes. Les profils de forces obtenus ne se superposent pas, induisant un écart
des deux valeurs, comme indiqué dans la Figure 1lI-10. . Dans le cas illustré, la force de
démoulage (somme du minimum de chaque courbe) vaut 17.9 N, contre 21.0 N pour la force
résultante de démoulage (minimum de la résultante de forces).
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Figure 1ll-10. Forces mesurées par les capteurs du stepper lors du démoulage dans le cas

d’une impression non optimale.

Au vu des performances médiocres du stepper EVG-770 pour la mise en contact du moule sur le
substrat, il s’est avéré qu’il n’était pas trivial de déterminer une grandeur permettant de
quantifier I'adhérence moule/résine.

En I'absence d’intervention efficace de I'équipe de support d’EVG sur |'outil d'impression, il a
fallu trouver une alternative pour mesurer I'adhérence entre le moule et la résine. Une solution
proposée ici est de considérer une fraction du travail d’adhérence calculé a partir des forces
mesurées par chacun des capteurs de forces. Compte tenu de la surface de contact non
reproductible entre des impressions successives, I'état de surface differe selon les impressions :
entre les impressions 1 et n, la surface de contact difféere d’'une impression a I'autre. Ainsi, a
I'impression n, certaines parties du moule peuvent ne pas avoir été en contact avec la résine et
donc présenter un état de surface « neuf », et cohabiter avec des zones « vieillies » du moule
ayant été en contact avec la résine pour tout ou partie des n impressions.

Ces variations d’état de surface sur les moules ne permettent pas d’étudier de facon précise le
vieillissement global des moules. Cette étude a donc d{ se concentrer sur le cas d’'un moule
utilisé uniquement en « premiére impression », I'état de surface ayant été remis a neuf aprés
chaque impression pour répéter les mesures.

6. Définition du travail de primo-fracture
a) Approche énergétique de I'adhérence sur le stepper EVG

Dans le cas d’un capteur unique i, le travail d’adhérence surfacique entre le moule et la résine
est défini comme suit :

. 1
aldhérence = S_ J — Fi(h).dh

surfacique

0 (Equation 11I-19)
hauteur de
démoulage
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Ce travail correspond a I’aire sous la courbe représentative de la force mesurée en fonction de la
hauteur de démoulage présentée dans la Figure lll-11, divisée par la surface de contact initial S,
entre le moule et la résine. Physiquement, il s’agit de |'énergie a fournir au systeme
moule/résine pour passer d’une configuration de contact (interface) a une configuration
démoulée (deux surfaces) par unité de surface de contact initial.
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Figure Ill-11. Représentation du travail d’adhérence sur la courbe de force mesurée, tracée

en fonction de la hauteur de démoulage pour un capteur i, dans le cas de I'impression d’un

moule de quartz traité Optool sur la résine NILTM.

La courbe de force de la Figure IlI-11 peut étre décomposée en deux parties :

- Dans un premier temps (Zone 1), la force mesurée décroit quasi linéairement avec le
déplacement imposé jusqu’a un minimum correspondant a la force de démoulage.

- Pour des déplacements supérieurs (Zone 2), la force croit jusqu’a zéro, avec la perte
progressive de contact entre le moule et la résine.

Lorsqu’un systéme constitué d’un adhésif placé entre deux substrats rigides considérés comme
indéformables est soumis a des contraintes mécaniques, différents phénomeénes se produisent
[230] :

- Une partie de I'énergie fournie est stockée par le polymére sous la forme d’énergie
élastique. Le polymere se déforme de fagon réversible sous la contrainte.

- Une partie de I'énergie fournie est dissipée de facon irréversible sous la forme de
déformations plastiques du polymere.

Néanmoins, lorsque la contrainte dépasse un seuil critique, des fractures se propagent au sein
du matériau, permettant ainsi d’abaisser I'énergie du systéeme [231]. Ces fractures peuvent se
produire au sein de I'adhésif — ici la résine — et il s’agit alors de rupture cohésive, ou au niveau
de l'interface entre I'adhésif et I'un des substrats et il s’agit alors de rupture adhésive. Sur un
méme échantillon, les deux types de ruptures peuvent coexister, et la rupture est alors dite
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« mixte » [232]. Dans ce cas, la surface séparée présente a la fois des zones contaminées et des
zones non contaminées. La Figure 11l-12 représente ces différents modes de rupture.

P Rupture adhésive

' Contrainte appliquée

Substrat

-_— -
|Adhésif | Rupture mixte
Substrat A
Rupture cohésive
P

Figure IlI-12. Modes de rupture au sein de I’adhésif lors de I'application d’une contrainte sur
un empilement.

Dans le cas de démoulage pour la nano-impression, la séparation idéale est espérée adhésive,
de sorte a maintenir I'intégralité des motifs reproduits sur le substrat sans contamination du
moule. Dans ce cas, les fractures doivent se produire exclusivement au niveau de l'interface
entre la résine et le moule. Ainsi, dans le cas d’un démoulage efficace, la propagation de
fractures coincide avec une diminution de la surface de contact entre le moule et la résine.

Cependant, ces fractures se propagent de fagon non contrélable et donc non reproductible
entre plusieurs essais [233]. Ainsi, le calcul du travail d’adhérence rend effectivement compte de
I’énergie a fournir pour séparer le moule de la résine, mais les propagations non contrélées des
fractures et la perte de contact associées a cette séparation rendent la mesure du travail non
reproductible.

Une solution qui semble intéressante pour pallier ce manque de reproductibilité serait de limiter
le calcul du travail d’adhérence a la zone de décroissance quasi linéaire de la mesure de la force.
Cela correspond a une limitation du travail pour la gamme de hauteurs de démoulage entre 0 et
la hauteur pour laquelle le minimum de force est obtenu (Zone 1 sur la Figure IlI-11). Toutefois,
méme dans cette zone, la croissance de fracture peut se produire pour abaisser I'énergie fournie
au systéme. De telles propagations se traduisent par une légére remontée de la force mesurée,
dans la phase de décroissance. Une telle remontée est présente dans la Figure IlI-11 autour
d’une hauteur de déplacement de 7 u.a. Cela modifie I'équilibre énergétique du systeme et
risque ainsi d’introduire un manque de reproductibilité des calculs. Lors de la mise au point de la
méthode de calcul énergétique de I'adhérence sur le stepper EVG-770, 'adhérence a dans un
premier temps été calculée en considérant I'intégralité de la zone 1, mais les valeurs obtenues
ne convergeaient pas.
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L'alternative proposée ici est donc de limiter le calcul du travail d’adhérence a la plage pour
laquelle les fractures ne sont pas ressenties par les capteurs. Pour la courbe de forces
précédente, cette limitation correspond alors a la zone colorée en orange dans la Figure 111-13.
Dans la suite de ce manuscrit, cette limitation du travail d’adhérence sera nommée « travail
surfacique de primo-fracture », et correspond a I'énergie a fournir au systeme pour générer la
propagation de la premiere fracture détectable par le capteur au sein de 'empilement, par unité
de surface de contact initial.

Les matériaux développés pour la nano-impression étant espérés antiadhésifs, cette fracture
devrait se produire au niveau de l'interface moule/résine, si bien que les valeurs du travail
d’adhérence ainsi calculé devraient étre typiques des systémes moule/résine considérés.

0.5

0.0 4

i
0.5 primo-fracture
1.0 4

-1.5 4

-2.0 4

-2.5

Force mesurée par un capteur 7(N)

-3.0

0 5 10 15 20 25 30

Hauteur de démoulage (u.a.)
Figure Ill-13. Limitation du travail d’adhérence a la zone de primo-fracture pour un unique
capteur i.

Pour un capteur unique i, cette limitation est définie de la fagon suivante :

. 1 h,_
plrimo—fracture = S_O f — F;(h).dh (Equation 111-20)
0

surfacique

Dans cette équation, h;_f correspond pour le capteur i au déplacement qui génere la premiére
fracture détectable (voir Figure 1lI-13). Pour le traitement des courbes de forces expérimentales
obtenues sur le stepper EVG-770, ce déplacement est défini comme le premier point de mesure
qui précéde immédiatement une remontée ou une stagnation de la force mesurée.
Mathématiquement, hpi_f est définie comme la hauteur de déplacement du capteur i qui

correspond au premier point de mesure n; vérifiant I'Equation 111-21 suivante :

Fi(ny)) < Fi(n; + 1) (Equation I11-21)

La généralisation de I’Equation 111-20 pour le stepper et ses trois capteurs est alors donnée par
I’Equation 111-22 suivante :
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1 M-y
W primo-fracture = A Z f — Fi(h).dh (Equation 111-22)

surfacique 0 3 capteursi

Pour cette définition, plusieurs hypothéses sont admises pour la zone de déplacement
considérée dans le calcul du travail :

- Les déformations liées aux contraintes imposées se produisent uniquement dans le film
de résine : les substrats de silicium et de quartz ainsi que les matériaux de moules sont
considérés indéformables.

- Compte tenu des faibles rugosités des moules, la surface effective de contact entre le
moule et la résine est considérée comme égale a la surface de contact
macroscopiquement observée. En I'absence de fractures au sein de I'empilement, cette
surface reste constante dans la gamme de mesures utilisées pour le calcul.

En pratique, les forces liées au démoulage sont mesurées et enregistrées par les trois capteurs.
Le calcul du travail d’adhérence de primo-fracture est ensuite réalisé par une routine
développée a cet effet sous le logiciel Matlab. Cependant, pour définir le travail surfacique, il est
nécessaire de mesurer avec précision la surface de contact effective entre le moule et la résine
puisque celle-ci varie suivant les impressions.

b) Détermination de la surface de contact

Le stepper EVG dispose d’'une caméra CCD qui permet de visualiser la surface de contact entre le
moule et la résine. En traitant les images obtenues par cette caméra, connaissant la surface de
la zone active du moule, il est possible de déterminer la surface de contact, comme présenté
dans la Figure 111-14.

Bords du bloc de quartz
TS

| surc

Figure 1ll-14. Image typique prise au travers d’un moule par la caméra du stepper EVG (a) et
délimitations des différents éléments (b).
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Pour chaque impression considérée, un traitement soigneux de ces images a été réalisé. A cet
effet, la fraction de surface de contact a été déterminée en calculant le rapport entre le nombre
de pixels de la surface de moule en contact avec la résine et le nombre de pixels correspondant
a la totalité de la surface active du moule. Pour la Figure 1lI-14 précédente, la surface de contact
correspond a 65 % de la surface active du moule, soit 0.65 cm?.

c) Application dans le cas d'un moule de quartz traité Optool

Dans un premier temps, pour éprouver cette technique de calcul, de multiples tests ont été
réalisés pour les couples Optool-NILTM et Optool-NIF.

Aprés chaque impression, le moule de quartz traité Optool a été soigneusement nettoyé dans
un bain contenant de l'acétone et de l'isopropanol en vue de nettoyer toutes les traces
éventuelles de résine collée en sa surface. Compte tenu de la dégradation probable du
traitement Optool au cours d’'impressions successives, en lien avec les radicaux issus des résines
[203], celui-ci a été renouvelé toutes les dix impressions pour minimiser ce vieillissement et
pour pouvoir négliger son impact sur les mesures obtenues.

Pour réaliser ce renouvellement, le moule subit un nettoyage par plasma d’oxygene et d’argon
afin d’oxyder et retirer les molécules d’Optool greffées. Le moule est ensuite nettoyé pendant
30 min dans un bain de mélange piranha (eau oxygénée/acide sulfurique) pour retirer toutes les
traces éventuelles d’Optool. Une nouvelle application du traitement antiadhésif est ensuite
réalisée.

Les valeurs de travaux de primo-fracture obtenues pour ce moule sont tracées en fonction de la
surface de contact, pour les deux résines considérées insolées 60 secondes, dans la Figure Ill-15
suivante :

(a) (b)
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Figure IlI-15. Travail de primo-fracture calculé pour le couple Optool-NILTM (a) et pour le couple
Optool-NIF (b) en fonction de la surface de contact entre le moule et la résine, pour un temps
d’insolation de 60 secondes.

La courbe obtenue pour des impressions réalisées sur la résine NILTM (Figure 111-15 (a)) montre
une linéarité entre le travail mesuré et la surface de contact. Le coefficient de détermination R*
de régression linéaire vaut 0.872. Ainsi, malgré la variation importante des surfaces de contact
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observées, il est possible de déterminer avec une bonne corrélation un lien entre I'adhérence
pratique et la surface de contact.

La pente de la droite d’interpolation permet d’extrapoler le travail surfacique de primo-fracture.
Pour le couple Optool-NILTM, le travail surfacique de primo-fracture vaut donc 1.40 mJ/m? avec
une incertitude de 0.18 mJ/m?>.

Dans des conditions expérimentales identiques, pour le systeme Optool-NIF, les résultats sont
rapportés dans la Figure IlI-15 (b). Pour ce systéme moule/résine, une bonne corrélation entre la
surface de contact et le travail de primo-fracture est également obtenue, avec un coefficient de
détermination R® de régression linéaire valant 0.963. Le travail de primo-fracture surfacique
ainsi déterminé vaut 0.38 mJ/m?, avec une incertitude de 0.026 mJ/m?>.

d) Impact du temps d’insolation de la résine sur le travail
surfacique de primo-fracture

Les travaux surfaciques de primo-fracture ont été calculés pour différents temps d’insolation,
entre 5 et 180 secondes pour les deux résines considérées, imprimées par le moule de quartz
ayant subi un traitement Optool. Les valeurs obtenues en fonction des temps d’insolation de la
NILTM et de la NIF sont regroupées dans la Figure IlI-16 apres extrapolation pour une surface de
contact de la totalité de la zone active du moule.

2.0

[ -

1.0+

0.8
0.6
Y 3

0.2 W Résine NILTM
O Résine NIF

T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Travail de primo-fracture calculé (mJ.m'z)

0.0

Temps d'insolation de la résine (s)

Figure IlI-16. Impact du temps d’insolation des résines NILTM et NIF sur les valeurs du travail
surfacique de primo-fracture.

Les mesures réalisées montrent peu de variation du travail surfacique de primo-fracture selon la
. . . ;. . -2

durée d’insolation. Pour la résine NILTM, les valeurs oscillent autour de 1.4 mJ.m™, et autour de

0.38 mJ.m™ pour la NIF.

Dans sa theése [214], P. Voisin qui a développé la résine NILTM a étudié la sensibilité de cette
résine. Elle a montré qu’une dose d’exposition de 2 mJ/m™ est suffisante pour réticuler la résine.
Ainsi, avec la source UV du stepper, dont la puissance est estimée est de 7.8 mW.cm?, la durée
d’exposition nécessaire pour réticuler la résine est inférieure a la seconde. Ainsi, dans la gamme
de durées d’insolation explorée, I'invariance des valeurs de travaux surfaciques de primo-
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fracture est liée au fait que la résine est intégralement réticulée pour chacun des points de
mesure.

Pour la résine NIF, I'absence de variation des valeurs des travaux en fonction des temps
d’insolation laisse supposer que cette résine est également tres sensible et qu’elle est réticulée
sur toute la gamme de temps d’insolation explorée.

Dans la suite de ce chapitre, le temps d’exposition aux ultraviolets a été fixé a 60 secondes.
Compte tenu de I'absorption des ultraviolets par les matériaux de moules, la dose recue par la
résine sera plus faible qu’avec le moule de quartz. De plus, la puissance de la lampe n’est qu’une
puissance estimée sur une source similaire disponible au LTM. Le choix d’'une durée de
60 secondes permet donc d’assurer que la résine sera pleinement réticulée méme si la lampe
vieillit et perd en puissance.

e) Travaux surfaciques de primo-fracture des moules alternatifs
développés

De la méme facon que pour le moule de quartz traité Optool, les autres matériaux ont été
imprimés sur les deux résines, avec un nettoyage systématique entre les impressions
successives. Les valeurs des travaux surfaciques de primo-fracture des différents couples
moule/résine obtenus pour des temps d’insolation de 60 secondes sont présentées dans le
Tableau IlI-7.

Tableau IlI-7. Travaux surfaciques de primo-fracture des différents systémes moule/résine
étudiés pour un temps d’insolation de 60 secondes.

Travail vis-a-vis de la Travail vis-a-vis de la

NILTM (mJ.m?) NIF (mJ.m?)
Optool 1.40 + 0.18 0.38 + 0.026
DLC 1.81+0.23 0.40 + 0.029
F-DLC 1.79 £ 0.37 0.50 + 0.099
SiC 1.37+0.39 0.55+0.16
F-SiC 1.27 +0.34 0.55 + 0.097

f) Conclusions

En pratique, la mesure d’'une adhérence expérimentale est toujours supérieure a I'adhérence
thermodynamique, du fait de phénomeénes de dissipation énergétique [234]. En effet, les
polymeéres ne sont pas parfaitement élastiques, si bien qu’une partie de I'énergie fournie pour
séparer l'interface est dissipée du fait de déformations inélastiques des polymeres.

Cela est vrai lorsque I'intégralité du travail énergétique fourni au systéme est considérée. Ici, les
valeurs expérimentales des travaux de primo-fracture (de 1.3 3 1.8 mJ.m™ pour les matériaux
imprimés sur la NILTM, et de 0.38 a 0.55J.m™ sur la NIF) sont inférieures aux valeurs
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thermodynamiques (44 & 94 mJ.m™ pour la NILTM et 30 & 65 mJ.m™ pour la NIF) ce qui est
expliqué par le fait que seule une fraction du travail d’adhérence est considérée dans le calcul.

Pour les matériaux imprimés sur la résine NIF, il y a une assez bonne corrélation entre I'adhésion
thermodynamique et l'adhérence pratique, mais avec une augmentation tres faible de
I’adhérence pratique avec I'adhésion thermodynamique. Pour les matériaux imprimés sur la
NILTM, les conclusions sont plus délicates du fait des grandes barres d’erreur.

Pour chacune des résines considérées (voir Figure 11l-17), les valeurs d’adhérence sont proches
pour les différents matériaux de moules. Malgré leur énergie de surface élevée, les DLC, F-DLC,
SiC et F-SiC présentent des travaux de primo-fracture similaires au moule traité Optool. La
différence est visible lorsque les performances d’un matériau sont comparées pour des résines
différentes. Ici, les valeurs obtenues sont environ trois fois plus faibles avec la résine NIF, dont la
composition est optimisée pour limiter I'adhérence.
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Figure 1lI-17. Comparaison des travaux d’adhésion thermodynamique issus du Tableau IlI-5
et des travaux surfaciques de primo-fracture issus du Tableau Ill-7, pour les différents
systemes moule/résine étudiés.

Il n’existe pas d’étude portant sur la quantification de I'adhérence des matériaux F-DLC, SiC et F-
SiC en UV-NIL, méme si la reproduction de motifs a été réalisée avec succes pour le DLC sur une
résine époxy SU-8 [72] et le F-DLC sur une résine non divulguée [80].

Une précédente étude [119] portant sur I'utilisation d’'un moule de DLC non dopé, utilisé pour
de la nano-impression assistée par ultraviolets sur des résines de chimie acrylate ou vinylique a
démontré un comportement similaire : 'adhérence moule/résine est comparable que le moule
soit en DLC ou traité par des fluorosilanes (molécule commerciale Cytonix FSD 4500). Ce
comportement est attribué a l'inertie chimique du DLC vis-a-vis de la réaction de photo-
polymérisation.

Une autre étude aboutit aux mémes conclusions [212] et affirme que pour fabriquer des moules
de nano-impression durables, une faible énergie de surface n’est pas un parametre pertinent,
mais plutdt qu’une faible réactivité est nécessaire.
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Les travaux de primo-fracture mesurés vont dans ce sens : les matériaux de moules développés
sont connus pour leur inertie chimique et donnent des travaux d’adhérence situés dans la méme
gamme que pour le traitement Optool. Ainsi, le dopage au fluor n’aboutit pas a des matériaux
notablement plus antiadhésifs que leurs pendants non dopés, mais leur meilleure transmission
dans le domaine des ultraviolets (voir Chapitre Il) en fait des matériaux plus performants pour
réduire les temps d’exposition et réduire le cot de procédé global de nano-impression.

Cependant, ces travaux d’adhérence de primo-fracture ont été mesurés pour des séries de
premieres impressions. Pour rendre compte de |'évolution de ces travaux d’adhérence au fur et
a mesure de l'utilisation des moules, des impressions en série seraient nécessaires. Cela n’a été
possible qu’avec I'Optool aprés une mise a jour majeure de I'équipement d’impression. Une
dégradation de I'outil au cours du temps a empéché d’étendre I'étude aux autres matériaux par
la suite.

V. Etude d’impressions successives.

En 2013, une mise a jour majeure du stepper EVG-770 a été réalisée par I'équipementier. La
procédure d’approche du moule vers la résine a été modifiée de sorte a permettre d’obtenir de
facon systématique un contact parfait entre le moule et la résine en limitant I’écart maximum
de force entre les capteurs. La lampe UV, arrivée en fin de vie aprés 1500 heures d’utilisation a
également été remplacée a cette occasion.

Cependant, apres cette mise a jour, le porte-substrat électrostatique vieillissant (voir Figure
[1I-18) n’a plus permis d’assurer un maintien satisfaisant des plaquettes de silicium. Pour des
impressions réalisées sous vide, lors de la phase de démoulage, le substrat de silicium se
désolidarisait systématiquement du porte-substrat et restait collé au moule. Les impressions
présentées dans cette partie ont donc été réalisées a pression atmosphérique, avec le risque de
modifier le processus chimique de polymérisation.

4
Figure 1ll-18. Porte-substrat électrostatique dégradé. Une oxydation de la moitié de la
surface est présente et limite I'efficacité du maintien des substrats de silicium.
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En effet, la présence d’oxygéne peut inhiber la polymérisation des acrylates parce qu’une partie
des radicaux formés réagit avec I'oxygéne au lieu de participer a la polymérisation [235]. Des
essais ont néanmoins montré que l'exposition a une minute d’ultraviolets permettait de
réticuler les résines.

Compte tenu de toutes ces modifications logicielles et matérielles, il a été décidé d’éprouver le
stepper mis a jour en commencant par un cas précédemment étudié au LTM [70], [203], [211],
[236] : le vieillissement de I’Optool lors d’impressions UV sur la résine NILTM, I'objectif étant
d’étudier I'impact du vieillissement de I'Optool sur les forces de démoulage mesurées par
I'intermédiaire de cet outil.

Cette campagne de mesures a été la derniére a pouvoir étre réalisée avant que le porte-substrat
ne devienne définitivement inutilisable et que le LTM ne mette un terme au contrat de
développement commun avec EVG en leur retournant I'équipement.

1. Vieillissement de I'Optool en impressions sur la résine NILTM

Une série de 230 impressions a été réalisée avec un moule de quartz traité Optool, imprimé sur
la résine NILTM. Les impressions ont été réalisées de facon successive sans nettoyage
intermédiaire, en step-and-repeat. Les impressions ont été réalisées a pression atmosphérique.
Les forces d’impression ont été fixées a 15 N pour chacun des actionneurs. A différentes reprises
au cours de la série d'impressions, le moule a été retiré du stepper EVG, et son énergie de
surface a été calculée a partir des angles de contact obtenus pour les trois liquides de référence.
Les énergies de surface obtenues sont regroupées dans la Figure I11-19.

Initialement, le moule présentait une énergie de surface de 9.90 mN/m. Durant les 15 premiéres
impressions, I'énergie de surface a augmenté de facon quasi linéaire pour atteindre une valeur
de 33.8 mN/m aprés 15 impressions. Par la suite, 'augmentation de I'énergie s’est poursuivie,
mais de fagon moins marquée pour atteindre une valeur de 41.1 mN/m a la fin de la série de
230 impressions.
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Figure 11I-19. Evolution de I'énergie de surface du moule de quartz traité Optool au cours

d’impressions UV successives sur la résine NILTM.
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Cette augmentation de I'énergie de surface du moule traduit la dégradation du traitement
antiadhésif au cours des impressions, en lien avec |'attaque des fluorosilanes du moule par les
radicaux photo-initiés de la résine. La tendance observée ici est similaire et présente des valeurs
d’énergies de surface quasi identiques aux études précédentes du LTM, gu’elles aient été
réalisées sous vide [211] ou a pression atmosphérique [203].

2. Impact du vieillissement de I'Optool sur les forces de
démoulage

Dans cette série d’impressions, un contact parfait de I'intégralité de la zone active du moule sur
la résine a systématiquement été obtenu. Cela a permis d’obtenir des forces de démoulage
pertinentes, issues de profils de forces similaires a ce qui était présenté dans la Figure 1lI-8. Les
forces de démoulages obtenues pour les 110 premiéres impressions sont regroupées dans la
Figure I11-20 (a) suivante :
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Figure 11l-20. Forces de démoulage mesurées pour le couple Optool-NILTM sur le stepper EVG-
770 pour les impressions 1 a 110 (a) et valeurs obtenues sur un stepper NPS 300, d’apres [203]
(b).

Les mesures obtenues pour les quinze premiéres impressions sont assez bruitées. Cette grande
variation des mesures peut en partie étre liée au retrait fréquent du moule de I'outil lors des
premieres impressions afin de procéder a la mesure des énergies de surface, avec le risque de
modifier le parallélisme entre le moule et la plague a imprimer lors de la remise en place du
moule. Par la suite, les mesures des énergies de surface ont été plus espacées ce qui a permis de
limiter la dispersion des mesures des forces de démoulage.

Les valeurs suivantes montrent ensuite une légére tendance de croissance jusqu’a I'impression
110. Dans une étude précédente, A. Francone a réalisé des impressions successives d’un moule
de quartz traité Optool sans structures sur la résine NILTM a I'aide d’un stepper NPS 300. Cette
série comprenait 110 impressions réalisées sous pression atmosphérique (voir Figure 111-20 (b)).
Malgré un facteur 3 entre les valeurs de forces obtenues dans les deux cas, une tendance
similaire se dégage pour la gamme d’impressions 15 a 110.
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Dans les deux cas, les forces augmentent linéairement au cours des impressions, et avec une
pente similaire, puisque pour les impressions réalisées sur le stepper NPS, I'augmentation de la
force de démoulage est de 11 % contre 15 % d’augmentation pour les forces obtenues sur le
stepper EVG. Le vieillissement du traitement Optool mis en évidence par la mesure des énergies
de surface est ainsi confirmé par la mesure des forces de démoulage, qui augmentent au cours
des impressions. Ainsi, malgré I'utilisation de deux équipements différents, ce qui explique les
écarts de valeurs observés, des tendances similaires se dégagent pour ces deux études.

3. Fin d'utilisation possible du stepper EVG-770

Les impressions sur le stepper EVG-770 ont ensuite été poursuivies jusqu’a I'impression 230. Les
forces de démoulage obtenues pour l'intégralité de la série d’impressions sont présentées dans
la Figure I11-21.
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Figure 1lI-21. Forces de démoulage mesurées sur le stepper EVG lors de 230 impressions

successives d’un moule traité Optool sur la résine NILTM.

Force de démoulage (N.cm'z)

Apres 130 impressions, les valeurs obtenues sont de plus en plus bruitées jusqu’a la fin de la
série d'impressions. Ces variations dans les mesures sont attribuées a la dégradation de plus en
plus visible du porte-substrat.

Pour valider cette hypothése, des essais d’impressions ont été réitérés dans des conditions
expérimentales identiques aprés renouvellement du traitement Optool. Seule la routine
d’impressions a été modifiée pour suivre le parcours présenté dans la Figure 111-22 (a). Les forces
de démoulage obtenues sont présentées dans la Figure IlI-22 (b) pour cette routine
d’impressions réalisée sur cing plagquettes de silicium en impressions successives sans nettoyage
du moule.
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Figure 1ll-22. Routine d’impression suivie pour mettre en évidence le vieillissement du porte-

substrat (a) et impact de la position de la puce imprimée sur la force de démoulage obtenue

(b).

Les tendances observées lors de la série précédente ne sont plus retrouvées. Il faut regarder les
forces de démoulage obtenues pour une méme puce sur plusieurs substrats pour retrouver la
tendance d’augmentation des forces de démoulage. Il y a un fort impact de la position
d’impression sur la force de démoulage obtenue. Compte tenu du vieillissement du porte-
substrat et de son impact sur la mesure des forces de démoulage, les valeurs obtenues ne sont
plus fiables et ne permettent plus de qualifier de facon pertinente le comportement des
matériaux.

Les essais d’'impressions sur le stepper ont donc pris fin. Le partenariat entre EVG et le LTM s’est
terminé et l'outil a été retourné au constructeur. Les matériaux développés au LMN n’ont
malheureusement pas pu étre testés en impressions successives sur cet équipement.

4. Validation du modéle de calcul du travail surfacique de
primo-fracture

Pour la série d'impressions exploitable du moule traité Optool imprimé sur la résine NILTM, les
travaux surfaciques de primo-fracture ont été calculés en vue de comparer les tendances aux
valeurs de forces de démoulage. Pour une comparaison plus aisée, les valeurs des forces de
démoulage sont reproduites dans la Figure IlI-23 (a), tandis que la Figure 11l-23 (b) présente les
travaux de primo-fracture au cours des impressions successives.

Les tendances obtenues avec les calculs des travaux surfaciques de primo-fractures concordent
tres bien avec ce qui est obtenu directement avec les forces de démoulage mesurées
directement par le stepper.

Le modele développé permet donc de donner avec une bonne confiance une tendance
guantitative de I'adhérence entre les moules et les résines.
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Figure Il1-23. Comparaison des forces de démoulage (a) et du travail surfacique de primo-

fracture (b) lors d’impressions successives dans le cas Optool-NILTM.
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5. Conclusions

Aprés la venue d’une équipe d’EVG et une mise a jour de I'équipement et I'optimisation du de la
procédure d’approche du moule en 2013, des résultats pertinents ont pu étre obtenus en
impressions successives. L'impression d’un grand nombre de puces en step-and-repeat d’un
moule de quartz traité Optool sur la résine NILTM a permis de retrouver des résultats
précédemment obtenus au LTM par A. Francone. Ces tendances confirment la pertinence de
I'utilisation d’un tel outil fonctionnel pour étudier le vieillissement de matériaux en nano-
impression assistée par ultraviolets. Malheureusement, cette mise a jour majeure est arrivée
trop tard pour permettre I'étude des matériaux développés au LMN. La fin du partenariat et la
dégradation du porte-substrat ont mis un terme a cette étude des impressions successives.

Cependant, I'étude du vieillissement de I"Optool sur la résine NILTM a permis de valider
a posteriori le modele de calcul du travail surfacique de primo-fracture développé lorsque le
fonctionnement du stepper ne permettait pas d’obtenir un contact satisfaisant et reproductible
entre la zone active des moules et les résines.

Ainsi, cette méthode de calcul permet d’évaluer de fagon quantitative I'énergie d’adhérence
entre un moule et une résine, indépendamment de la qualité du contact entre les deux surfaces,
et son utilisation pourrait étre étendue a d’autres équipements de nano-impression, ou méme
pour d’autres applications qui nécessitent de quantifier I'adhérence.

VI. Conclusions du Chapitre III.

Dans ce chapitre, les premiéres mesures d’adhérence des matériaux sur les résines ont été
effectuées sur un outil d’'impression non robuste qui ne permettait pas d’obtenir des forces de
démoulage pertinentes. Ces limites matérielles de I'équipement ont nécessité une analyse plus
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poussée des courbes de démoulage. A travers une approche énergétique de 'adhérence, il a
ainsi été possible de déterminer une grandeur permettant de comparer le comportement des
différents matériaux pour une premiere impression. Cette méthode de calcul a ensuite pu étre
validée avec un cas standard connu du laboratoire, une fois I'’équipement d’impression mis a
jour.

Pour la premiére fois, le SiC et le F-SiC ont été utilisés en impression UV, et leurs performances
en terme d’adhérence ont été évaluées. De méme, si I'adhérence du DLC avait déja été évaluée
en nano-impression UV, celle du F-DLC a été mesurée ici pour la premiere fois.

Les résultats présentés ici constituent donc la premiéere étude quantifiant de facon comparative
les propriétés antiadhésives du DLC et de son pendant fluoré, et du SiC et de sa version fluorée.

Du fait de l'inertie chimique de ces matériaux, leurs performances antiadhésives sont du méme
ordre que le moule de référence constitué d’un quartz traité Optool. Le dopage au fluor n’a pas
d’influence notable sur les performances antiadhésives des moules. Cependant, compte tenu de
|"amélioration de la transmission des ultraviolets lors du dopage au fluor, les versions fluorées
pourront trouver un intérét si le temps d’insolation est un critére important.

Ainsi, pour une résine donnée, les différents matériaux ne présentent pas de différences
notables en ce qui concerne leurs propriétés antiadhésives, mais le choix d’une résine optimisée
permet de réduire I'adhérence. Ici, la NIF a permis de diviser les travaux de primo-fracture d’un
facteur de 3 par rapport a la résine NILTM. L’adhérence est donc un phénomene qui dépend a la
fois de la chimie du moule et des propriétés mécaniques et chimiques de la résine. C'est donc le
choix d’un systéme moule/résine qui est a prendre en considération.
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Chapitre IV.

Etude du collage des
matériaux en impressions
thermiques successives sur
la presse Obducat Eitre 6

Introduction

Lorsque le stepper EVG est devenu définitivement inutilisable, les expériences de cette thése
ont été orientées vers un second outil de nano-impression : une presse Obducat Eitre 6.

Cette presse a permis de poursuivre I'étude sur le collage des moules non structurés en nano-
impression, en abordant le volet de la nano-impression thermique. La presse Obducat a permis
de réaliser les impressions, et les mesures d’adhérence ont ensuite été réalisées

ex-situ par la méthode de la lame de rasoir.

Des caractérisations de surface réalisées au cours des séries de 40 impressions ont permis
d’évaluer le collage de résine sur les moules durant les impressions thermiques successives.
Enfin, l'utilisation de moules structurés a permis d’étudier les performances lithographiques
des moules développés.
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I. Démarche expérimentale.

Avec l'arrét définitif du stepper EVG-770, une alternative pour poursuivre I'étude de I'adhérence
des matériaux a été trouvée. Via la Plateforme Technologique Amont, une plateforme
grenobloise gérée par le CEA et le CNRS, le LTM peut accéder a un second outil de nano-
impression : une presse Obducat Eitre-6. Cette presse a permis de continuer I'étude
expérimentale des propriétés antiadhésives des moules développés au LMN, en explorant le cas
de la nano-impression thermique.

Cette étude s’est concentrée sur I’'étude d’'impressions successives des matériaux développés au
LMN, pressés sur des films de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Compte tenu de I'absence
de dispositif de démoulage intégré sur la presse Obducat, c’est la méthode de la lame de rasoir
qui a été choisie pour quantifier I'adhérence des différents matériaux en impressions
successives.

Les moules utilisés sont constitués de substrats fins : des plaquettes fines de silicium ou de
quartz, de 525 um d’épaisseur et de 100 mm de diamétre, afin que I'épaisseur de I'empilement
moule/substrat ne dépasse pas la limite de 5 mm imposée par I'équipement d’impression.
L'avantage de ces substrats fins est qu’ils sont compatibles avec une utilisation sur les
spectrometres photo-électroniques X du laboratoire. Une analyse de surface des moules au
cours des impressions successives avec une telle technique de caractérisation permet d’évaluer
la contamination des surfaces des moules au cours des procédures d’impression. Cependant, ces
mesures restent tres locales du fait de la faible surface analysée et peuvent ne pas rendre
compte d’'une contamination en dehors de la zone analysée. Ce méme phénomene peut se
produire lors de la mesure des angles de contact des différents liquides : les gouttes ont une
surface faible et donc les mesures rendent compte d’un état de surface local.

Pour pallier cette limite et étudier la contamination éventuelle des moules sur de grandes
surfaces, l'incorporation d’une molécule fluorescente dans la résine a été envisagée.

Les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre — sauf indication contraire — ont été
obtenus avec des moules constitués de fines plaquettes de quartz, de 525 um d’épaisseur et de
100 mm de diametre. Sur ces substrats, un film mince de 80 nm des matériaux développés au
LMN a été déposé. Les impressions sont réalisées en configuration « pleine plaque ».

1. Présentation de la presse Obducat Eitre-6

La presse Eitre-6 (voir Figure IV-1) est un outil de nano-impression commercialisé par la société
suédoise Obducat. Elle dispose d’une platine chauffante permettant de réaliser des procédures
de nano-impression thermique. La dimension maximale des substrats compatibles est de 15
centimetres de diametre, et I'épaisseur de I'empilement — constitué du moule et du substrat
recouvert de résine — ne peut excéder 5 mm [237].
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Figure IV-1. Photographie de la presse Obducat Eitre-6.

La pression pneumatique qui peut étre appliquée s’étend sur une gamme de 6 a 70 bars. Cette
pression est appliquée sur I'empilement moule/résine/substrat par l'intermédiaire d’une
membrane de conformité qui doit étre placée sur cet empilement avant la procédure
d’impression. Cette membrane est un film polymeére fournie par le fabriquant Obducat. Elle peut
étre utilisée pour des températures d’'impression inférieures a 170°C. Pour des températures
supérieures, c’est un film d’aluminium qui est utilisé. La Figure 1V-2 illustre la procédure de
nano-impression thermique sur la presse Obducat Eitre-6.

Cet outil d’'impression ne dispose pas de module dédié pour assurer la séparation du moule et
du substrat. Cette étape doit donc se faire ex-situ sur un autre dispositif ou a la main.

2. Conditions d’impression sur la presse Obducat Eitre-6

Le PMMA choisi pour réaliser les impressions a été fourni par MicroChem et présente une masse
moléculaire de 950 kg/mol. Le solvant de dilution est I'anisole. Les impressions ont été réalisées
sur des films de 130 nm d’épaisseur couchés sur des substrats de quartz. Cette épaisseur a été
obtenue par enduction centrifuge pour une vitesse de rotation de 3000 tr/min. Apres
enduction, les substrats subissent un recuit de 2 minutes sur une plaque chauffante a 150°C, de
sorte a évaporer le solvant.

L'épaisseur choisie ici est inférieure a celle utilisée au chapitre précédent sur le stepper. Des
films épais avaient été utilisés en UV-NIL en vue d’optimiser la surface de contact entre le moule
et la résine. Sur la presse Obducat, les substrats utilisés sont fins et présentent ainsi une certaine
déformabilité, qui, sous l'effet de la pression pneumatique appliquée, permet d’assurer un
contact conforme du moule sur le substrat.

La température d’impression a été fixée a 140°C, soit une température supérieure a la
température de transition vitreuse de ce polymére thermoplastique, qui est de 105°C [238].

Les conditions expérimentales sont ainsi identiques a celles adoptées par A. Francone [203] sur
le stepper NPS 300, a la différence que la pression qu’il appliquait était de 5 bars. Cette pression
étant inaccessible sur la presse Obducat, c’est la pression minimale de 6 bars, liée a I'installation
de I'’équipement, qui a été utilisée.
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La procédure d’'impression se déroule de la fagon suivante, comme l'illustre la Figure IV-2 :

(a) (b)

Membrane de conformité

Création d’un vide
primaire dans la chambre

1)
T

Chauffage par la platine inférieure

(c) (d)

Application d’une pression pneumatique

N
4
A
e
-

Figure IV-2. lllustration du procédé d’impression thermique sur la presse Obducat Eitre-6 :
Insertion de I'empilement a presser et de la membrane de conformité (a), réalisation d’un
vide primaire sous la membrane et mise en route du systéme de chauffage (b), application de
la pression pneumatique lorsque la consigne de température est atteinte (c), et empilement
pressé obtenu en fin de procédure (d).

- L’'empilement constitué du substrat recouvert de résine et du moule est placé sur le
porte-substrat de la presse : le substrat recouvert du film de résine est placé sur la
platine chauffante et le moule est disposé sur le substrat. Le film plastique de
conformité est placé par-dessus cet empilement et est maintenu par une pression
mécanique du bati sur le porte-substrat. Cette configuration est présentée dans la
Figure IV-2 (a).

- Un vide primaire est réalisé dans la partie inférieure de la chambre d’impression, entre
le porte-substrat et la membrane plastique de conformité. Sous I'effet de cette pression
réduite, la membrane se déforme pour venir épouser la forme de I'empilement, comme
I'illustre la Figure IV-2 (b). Le chauffage est ensuite réalisé par le bas via la platine
chauffante jusqu’a I'atteinte de la consigne de température de 140°C.

- Llorsque la température de consigne est atteinte, apres un délai d’attente de
15 secondes, une pression pneumatique est appliquée dans la zone supérieure de la
chambre d’impression. Cette pression génére une force d’impression, appliquée sur le
moule via la membrane de conformité (voir Figure IV-2 (c)). Cette pression est
maintenue durant le temps préalablement défini par 'utilisateur. Ici ce temps est fixé a
100 secondes.
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- La platine inférieure est alors refroidie par un circuit d’eau. Lorsque la température de
démoulage définie par l'utilisateur (35°C) est atteinte, la pression pneumatique est
arrétée et I'empilement peut étre manuellement déchargé en vue d’étre démoulé (voir
Figure IV-2 (d)).

La Figure IV-3 indique les profils de température et de pression pneumatique appliquées au
substrat durant le procédé.
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Figure IV-3. Profils de pression et de température appliqués a [I'empilement
moule/résine/substrat durant le procédé d’impression thermique réalisé sur la presse
Obducat Eitre-6.

Dans un souci de reproductibilité des expériences, une fois I'empilement sorti de la presse

Obducat, celui-ci a été posé quelques minutes sur une table métallique, afin qu’il atteigne la

température ambiante. Ensuite, le démoulage a été réalisé par la méthode de la lame de rasoir.
3. Mesure de l'énergie de démoulage par la méthode

de la lame de rasoir
a) Principe de la méthode

La méthode de la lame de rasoir ou méthode DCB — pour Dual Cantilever Beam — est une
technique d’évaluation de I'énergie d’interface d’'un empilement constitué de deux surfaces
maintenues par un adhésif, et rend compte de I'énergie de séparation pour une rupture selon le
mode | décrit au Chapitre Il.

Insertion d’'une lame Application d’'un
dans 'empilement déplacement vertical P

Adhésif
$d

l L Substrat

Figure IV-4. Représentation du test de la lame de rasoir. Dans I'idéal pour la nano-impression, la

séparation doit se faire a l'interface moule-adhésif, contrairement a ce qui est représenté dans
ce schéma.
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Le cas considéré par cette méthode est dérivé de la géométrie présentée par I'équipe de
Maszara [239] : deux plaquettes de silicium de module de Young E et d’épaisseur d sont collées
a I'aide d’un adhésif fin. L'empilement présente ainsi une géométrie symétrique comme le
représente la Figure IV-4. L'insertion d’une lame d’épaisseur y connue a l'interface génere des
contraintes dans I'adhésif en induisant une déformation des plaquettes de silicium. Sous I'effet
de ces contraintes, des fractures sont générées et se propagent dans I'adhésif pour minimiser
I’énergie mise en jeu par ces contraintes. Une fois I'équilibre énergétique atteint, I'adhésif
présente une fracture de longueur macroscopique L directement liée a I'énergie de démoulage
I" selon I'Equation IV-1 suivante :

3 Ed3y?

-2 272 (Equation IV-1)
16~ L*

Cette équation est valide dans le cas d’empilements symétriques constitués de deux plaquettes
de dimensions identiques, et constituées du méme matériau.

Une variante de cette méthode ne considéere pas l'insertion d’une lame au sein de I'empilement,
mais repose sur |'application d’un déplacement vertical de séparation des deux plaquettes, ce
qui génere l'ouverture de la fracture [119], [212]. La longueur de la fracture observée en
fonction du déplacement imposé permet de calculer I’énergie de démoulage.

b) Mise en ceuvre de la méthode

Dans le souci d’obtenir les valeurs les plus reproductibles possible pour la mesure des énergies
d’adhérence par la lame de rasoir, un protocole expérimental a été défini puis suivi
scrupuleusement pour les mesures réalisées par la suite.

Un dispositif de démoulage par la méthode de la lame de rasoir a été fabriqué au LTM. Une
photographie de cet outil est présentée dans la Figure IV-5. Cet outil ne permet pas de réaliser
des mesures dynamiques en imposant un déplacement constant aux deux constituants de
I’empilement. Les mesures des énergies de démoulage ont donc été réalisées de fagon statique,
en considérant la longueur de fracture obtenue, une fois la lame insérée dans I'empilement
moule/substrat.

La mesure de la longueur de fracture générée par l'insertion de la lame de rasoir nécessite de
recourir a des substrats transparents ou a une caméra sensible dans le domaine infrarouge. Le
choix de l'utilisation de substrats fins de quartz a été fait ici de sorte a permettre une mesure
plus aisée des longueurs de fracture et assurer une plus faible dispersion des énergies de
démoulage obtenues.
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Point de soutien de
I'empilement

Lame de rasoir de 590 um d’épaisseur

Vis micrométrique de
déplacement de la lame

Figure IV-5. Dispositif fabriqué au LTM pour le démoulage par la lame de rasoir des
empilements moule/résine dans le cas de substrats de 10 centimétres de diamétre.

L'approche théorique sur laquelle se base la méthode de la lame de rasoir considére des solides
infinis en contact. Les substrats utilisés ont un diametre de 10 centimeétres et les fractures
générées par l'insertion de la lame peuvent mesurer plusieurs centimétres. Aussi, pour réaliser
plusieurs mesures sur un méme échantillon, I'insertion de la lame en différents emplacements
du pourtour de I'empilement risque d’induire un biais de la mécanique du fait des fractures
générées par les mesures précédentes.

Pour éviter cela, une seule insertion de la lame a été réalisée pour chaque échantillon. Afin de
pouvoir néanmoins estimer la fluctuation pour plusieurs mesures, quatre profondeurs
d’insertion ont été réalisées. Pour chaque insertion, apres exactement 4 minutes (le temps que
la relaxation des contraintes s’‘opére et que I'équilibre énergétique soit atteint), une
photographie de I'empilement a été prise avant de procéder a la poursuite de I'enfoncement de
la lame dans I'empilement. Une photographie typique de fracture mesurée pour le calcul des
énergies de démoulage est présentée dans la Figure IV-6.

Bord de la plaquette
de quartz

Figure IV-6. Image type utilisée pour le calcul des énergies de démoulage (a), et identification
des éléments principaux utiles pour la détermination de la longueur de fracture L (b).
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Dans les calculs des énergies de démoulage, I'influence des couches de matériaux développés au
LMN sur le module de Young de la plaquette de quartz est négligée, de méme que I'épaisseur de
résine qui tient lieu d’adhésif entre les deux plaquettes. Pour le quartz, une valeur de module de
Young de 70.0 GPa a été considérée [240] pour les calculs.

Lors du démoulage, I'hypothése d’une séparation adhésive (comme décrit au chapitre
précédent) est faite. Pour valider la véracité de cette hypothése, des caractérisations de surface
viendront compléter les mesures d’énergies de démoulage. Ces investigations seront utilisées
pour mettre en évidence la présence ou I'absence de traces de contamination des moules par
de la résine.

4. Utilisation d’un fluorochrome pour évaluer Ila
contamination des moules

Une solution envisagée pour la détection de la contamination des moules lors des impressions
est l'incorporation d’un fluorochrome dans la résine. Un fluorochrome —ou fluorophore — est
une molécule chimique qui émet de la lumiére par fluorescence sous excitation lumineuse. Le
balayage du moule par un microscope de fluorescence aprés impression devrait permettre de
détecter les traces de résine restant sur le moule, et ce avec un faible seuil de détection. La
possibilité de mesurer cette fluorescence sur une grande surface et de facon rapide rend cette
technique attractive pour la détection de la contamination des moules.

En 2003, une premiere étude traitant de I'incorporation d’un fluorochrome pour la détection de
contamination de moules de nano-impression a été publiée [241]. Dans cet article, le
fluorophore utilisé est le pérylene, incorporé a hauteur de 0.1 % dans le photopolymeére
mr-18000. Cette résine fluorescente a permis ensuite, sans changement du comportement de la
résine en impressions, de comparer avec succes la contamination de deux moules identiques en
silicium, dont I'un a subi le greffage d’un traitement démoulant et I'autre non. En 2010 et 2011,
des nouveaux travaux portant sur I'étude de fluorochromes incorporés dans des résines de
nano-impression ont été publiés, pour des applications en T-NIL [242] comme en UV-NIL [243],
[244]. Dans ces articles, les concentrations massiques de molécules fluorescentes dans les
résines s’échelonnent entre 0.001 et 0.050 %. Les fluorescences obtenues sont suffisantes pour
permettre une analyse de la contamination et de la qualité des impressions, et ce sur des
surfaces de plusieurs centaines de micrometres carrés.

Ici, 'impact de I'ajout de rhodamine B dans le PMMA a été étudié afin de conclure sur la
possibilité d’utiliser une telle molécule pour la détection de contamination de moules en nano-
impression thermique. Des études ont précédemment rapporté la possibilité de doper du
PMMA avec de la rhodamine B [245], [246]. Le choix du fluorochrome utilisé s’est porté vers la
rhodamine B.. Pour cela, différentes solutions de résines ont été préparées, avec une teneur en
rhodamine comprise entre 4 ppm et 4 % en rapport massique dans le PMMA commercial de
MicroChem. Les rapports massiques indiqués sont toujours calculés par rapport au PMMA solide
apres recuit, en I'absence de solvant.
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Ces solutions ont ensuite été déposées par centrifugation sur des plaquettes de quartz avant de
subir un recuit thermique d’évaporation du solvant a 150°C identique a celui réalisé en I'absence
de rhodamine. Ces substrats ont ensuite été pressés sur la presse Obducat par une autre
plaquette de quartz dont la surface n’a pas été traitée a I'Optool, afin de placer cette étude dans
le cas le plus collant. L'énergie de démoulage a été mesurée en fonction de la concentration en
rhodamine.

L'impact de I'ajout du fluorophore sur les propriétés du PMMA a également été quantifié via la
mesure des angles de contact des liquides de référence sur les différents films. Ces résultats
sont a comparer a ceux obtenus dans le cas d’un film de PMMA pur. Les plaquettes de quartz
faisant office de moule ne sont pas structurées.

a) Incidence sur les énergies de démoulage

La Figure IV-7 suivante présente les différentes valeurs des énergies de démoulage obtenues
selon la concentration du PMMA en rhodamine B.
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Figure IV-7. Variation de I'énergie de démoulage des empilements quartz/PMMA/quartz
avec les différentes concentrations en rhodamine B dans le PMMA.

Deux comportements peuvent étre identifiés dans cette figure : pour les concentrations en
rhodamine de 4 a 400 ppm dans le polymere, I'énergie de démoulage augmente avec la
concentration en rhodamine, tandis que pour les concentrations supérieures, I'énergie de
démoulage chute, pour atteindre 0 J/m? a une concentration de 4 %.

Méme a faible concentration, I'ajout de rhodamine semble avoir une incidence visible sur la
mécanique de démoulage en rendant l'interaction moule/résine plus favorable. La chute de
I’énergie de démoulage pour les plus hautes concentrations est attribuée a la formation
d’agrégats de rhodamine dans les films de PMMA, lesquels viennent empécher le bon contact
entre la plaquette de quartz et le film de PMMA lors du pressage.

Cette hypothese est corroborée par les observations : pour une concentration de 4 % dans le
PMMA, la rhodamine forme des agrégats visibles a I'ceil nu, ce qui donne un aspect poudreux
aux films obtenus.
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Il apparait de ces résultats que l'utilisation de la rhodamine ne peut étre envisagée qu’a trés
faible concentration (4 ou 10 ppm) dans le polymeére pour s’assurer de conserver des propriétés
mécaniques proches du PMMA pur.

b) Incidence sur la mesure des angles de contact

Les angles de contact des trois liquides de référence disponibles au LTM ont été mesurés sur les
films de PMMA contenant les diverses teneurs en rhodamine B.

Les angles obtenus sur les différents films sont indiqués dans la Figure IV-8 suivante, en
comparaison avec les angles obtenus sur un film de PMMA pur, tirées du

Tableau /V-1 présenté plus loin dans ce chapitre.
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Figure IV-8. Mesures des angles de contact des liquides de références sur les films de PMMA
contenant différentes concentrations de rhodamine B.

Il est flagrant que la présence de rhodamine modifie le comportement des liquides sur les films
de PMMA, quelle que soit leur concentration en rhodamine B. La rhodamine B étant diluée dans
la base polymeére sans y étre liée de fagcon covalente, les molécules qui se retrouvent en surface
sont enclines a interagir avec les éléments qui viennent en contact. La rhodamine B se présente
sous forme saline (voir Figure IV-11 (a)), elle est donc susceptible de se dissoudre avec les
liquides utilisés pour la mesure des énergies de surface. Ce faisant, elle risque de modifier les
tensions de surface de ces liquides et d’induire ainsi un biais sur les calculs d’énergies de
surface, puisque les liquides ne sont alors plus purs.

Pour le cas de I'’eau, dans laquelle la rhodamine B est relativement peu soluble [247], I'influence
de la présence de rhodamine sur la mesure de I'angle de contact est relativement faible
puisqu’elle se limite a une variation de mesure entre 1 et 2° sur la gamme de concentrations
explorées.

Dans le cas des deux autres liquides, quelle que soit la concentration en rhodamine, la présence
du fluorochrome dans le film polymeére influe profondément sur la nature des liquides et donc
sur la mesure de I'angle obtenue. L’écart d’angle de contact entre le film pur de PMMA et un
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film contenant de la rhodamine peut atteindre une dizaine de degrés avec le diiodométhane
contre 6° avec |'éthylene glycol.

L'utilisation de la rhodamine, en plus de modifier les propriétés mécaniques du film de
polymeére, peut donc altérer les résultats susceptibles d’étre obtenus par d’autres méthodes de
caractérisations. Il est donc indispensable de s’assurer de la plus-value apportée par l'ajout de
rhodamine vis-a-vis des autres méthodes de caractérisation. Il s’agit donc de vérifier que la
fluorescence reste suffisante méme a faible concentration en rhodamine.

c) Mesure de la fluorescence des films de rhodamine

Les mesures de la fluorescence ont été réalisées a l'aide d’'un microscope confocal a
fluorescence Zeiss LSM700. Les intensités d’absorption et d’émission de la rhodamine sont
données dans la Figure IV-9 en fonction de la longueur d’onde.
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Figure IV-9. Représentation du sel de rhodamine B et intensités d’absorption et d’émission
de la rhodamine B dans I’éthanol, d’aprés [248].

Compte tenu des parametres de I'outil d’acquisition et des propriétés de fluorescence de la
rhodamine, la longueur d’onde d’excitation est fixée a 543 nm et est obtenue a I'aide d’un
faisceau laser Hélium-Néon. Ce faisceau balaye la surface a analyser, tandis qu’un capteur muni
d’un filtre acquiert les images issues de la fluorescence a la longueur d’onde de 655 nm. Un
traitement des images obtenues est ensuite effectué a I'aide d’une routine Matlab, afin de
séparer la quantification des pixels rouges — liés a la fluorescence — et les pixels noirs — relatifs
au fond non fluorescent.

La Figure IV-10 suivante présente une image obtenue par microscopie de fluorescence sur un
fragment de film de PMMA chargé a 400 ppm de rhodamine B. La surface scannée est un carré
de 2 mm de c6té. Le traitement de cette image permet de comptabiliser 946 237 pixels rouges
sur un total de 1048576 scannés, soit une détection de la contamination de surface de 90.2 %.

127



CHAPITRE IV — ETUDE DU COLLAGE DES MATERIAUX EN IMPRESSIONS THERMIQUES SUCCESSIVES SUR LA PRESSE OBDUCAT EITRE 6

Figure IV-10. Micrographie de fluorescence type, obtenue pour un fragment de PMMA
chargé en rhodamine B. La contamination en polymére mesurée s’éléve a 90.2 % de la
surface analysée.

La mesure de fluorescence de films de PMMA contenant 4 et 10 ppm de rhodamine B — c'est-a-
dire les films identifiés comme mécaniquement acceptables pour une utilisation en nano-
impression thermique — a été réalisée pour des couches de 130 nm, apres recuit thermique
d’évaporation du solvant. Les résultats de la fluorescence détectée en faisant varier la puissance
du laser balayant la surface sont regroupés dans la Figure IV-11.
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Figure IV-11. Mesure de la détection de la fluorescence pour les films de PMMA contenant

une faible proportion de rhodamine B, en fonction de la puissance du laser incident.

Dans les deux cas étudiés, le pourcentage de surface contaminée mesuré est bien inférieur a la
théorie, puisque les surfaces analysées sont des films continus de 130 nm d’épaisseur, de résine
dopée en rhodamine. La contamination attendue est donc de 100 %. Or, les valeurs obtenues
restent ici inférieures a 10 %. Chacun des points de la Figure IV-11 (b) représente la moyenne
obtenue pour un total de douze images, acquises en différents endroits de chaque échantillon.
Chacune de ces images correspond a une surface scannée carrée de 4 mm®.

Dans un cas représentatif de la nano-impression pour lequel la contamination de surface par de
la résine est espérée a I'état de traces, il est a présager que les valeurs de fluorescence mesurée
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seront perdues dans le bruit de fond lié a la mesure, qui est ici d’environ 2 % lorsque la
puissance laser est nulle.

Compte tenu de la faible détection de fluorescence obtenue dans les deux cas étudiés, des
modifications mécaniques induites sur le démoulage et le biais dans la mesure des angles de
contact, il apparait que le dopage de la résine par la rhodamine B est a proscrire pour étudier la
contamination de surface. Ces conclusions sont le fruit de plusieurs mesures, réalisées pour
chacune des méthodes de caractérisation considérées.

Parmi les articles traitant d’une utilisation de fluorochromes pour la nano-impression, seul celui
de C. Finder [241] évoque la problématique des conséquences de I'incorporation des molécules
fluorescentes sur le comportement mécanique de la résine, et indique I'absence d’impact d’une
concentration de 0.005 % de péryléne sur les propriétés du thermoplastique mr-18000. Les
autres articles [242]-[244] cherchent a optimiser la fluorescence des résines et n’abordent pas
la problématique de la modification des propriétés des résines. Les phénomeénes observés ici
avec la rhodamine B permettent d’émettre un doute sur la pertinence des résultats publiés dans
ces articles, les phénoménes observés pouvant éventuellement étre liés a I'incorporation des
molécules fluorées.

d) Conclusions

L'étude du dopage du PMMA par différentes teneurs en rhodamine B a montré une incidence
sur les énergies de démoulages mesurées. Deux des concentrations explorées ont montré un
impact acceptable sur les valeurs d’énergies de démoulage obtenues. Malheureusement, méme
a ces faibles concentrations en dopant, la salinité de la rhodamine généere une modification des
angles de contact des trois liquides de référence. La modification induite de la tension de
surface rend alors le calcul des énergies de surface impossible. Un choix devrait dés lors étre fait
entre la mesure de la contamination par fluorescence et I'étude de la variation de la physico-
chimie de surface par calcul de I'énergie de surface.

Cependant, aux faibles concentrations de rhodamine considérées comme mécaniquement
acceptables, la réponse en fluorescence est tres faible et compromet I'utilisation de ces dopages
pour quantifier des contaminations faibles. L'utilisation de la rhodamine B a donc été
abandonnée par la suite. Pour I'étude de la contamination des moules au cours d’'impressions
successives, les caractérisations de surface ont di se limiter a la mesure de la composition de
surface par XPS et a la mesure des angles de contact pour le calcul des énergies de surface.

II. Mesure de I'adhérence des matériaux développés
au LMN.

Dans cette partie, I'objectif est d’étudier le comportement des matériaux développés au LMN
dans le cadre d’impressions thermiques successives sur la presse Obducat Eitre-6. Ces
impressions ont été réalisées sur des films de PMMA pur, sans incorporation de rhodamine.
Pour quantifier I'adhérence, I'énergie de démoulage a été mesurée grace a la méthode de la
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lame de rasoir. En complément, des caractérisations de surface (XPS et angles de contact) ont
été réalisées afin d’étudier la contamination éventuelle des moules par le PMMA au cours des
impressions. Les moules utilisés ne sont pas structurés.

Une référence, constituée d’une plaquette de quartz ayant subi un traitement Optool a
également été utilisée en impressions successives afin d’étudier I'évolution de I'énergie de
démoulage.

1. Adhésion thermodynamique des matériaux sur le
PMMA

Avant d’évaluer I'adhérence pratique entre les matériaux développés pour la nano-impression
et le PMMA, I'adhésion thermodynamique a été calculée a partir de la méthode Good-Van Oss a
trois composantes présentée au Chapitre Ill.

Dans un premier temps, les angles de contact des trois liquides de référence ont été mesurés
sur un film de PMMA. Les valeurs sont regroupées dans le

Tableau /V-1.

Tableau IV-1. Angles de contact des liquides de référence sur le PMMA.

. , o Angle de I’éthyléne Angle du
Matériau Angle de I'eau (°) glycol (°) diiodométhane (°)
PMMA 71.2 49.9 31.0

Le Tableau IV-2 suivant présente des composantes de I'énergie de surface obtenues par le calcul
selon la méthode Good-Van Oss. La valeur de I'énergie de surface obtenue correspond aux
valeurs habituellement trouvées dans la littérature [249].

Tableau IV-2. Energie de surface et ses composantes, calculées pour le PMMA par la méthode
Good-Van Oss.

Matériau Y (mMN/m) Y™ (mN/m)  y*®*(mN/m) y*(mN/m) Y™ (mN/m)
PMMA 43.8 43.8 0.00 0.00 12.5

A partir des données du Tableau IV-2 et des données du Chapitre Ill qui concernent les
matériaux de moules, il est possible de déterminer I'adhésion thermodynamique entre ces
matériaux et le PMMA. Les valeurs calculées sont indiquées dans le Tableau IV-3 et suivent la
tendance des énergies de surface des matériaux.
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Tableau IV-3. Travaux d’adhésion thermodynamique entre le PMMA et les matériaux développés
pour la fabrication de moules de nano-impression, en comparaison avec un moule de quartz
traité Optool.

Travail d’adhésion thermodynamique

Matériau vis-a-vis du PMMA (mJ/m?)
Optool 425
DLC 86.9
F-DLC 85.2
Sic 87.3
E-siC 87.5

Les calculs d’adhésion thermodynamique laissent attendre des résultats d’adhérence
comparables pour 'ensemble des matériaux développés au LMN pour la fabrication des moules
de nano-impression, les calculs donnant des valeurs proches pour le travail d’adhésion. A Iinstar
des calculs réalisés pour le cas de I'UV-NIL, ces valeurs sont plus de deux fois supérieures a celle
obtenue pour le cas Optool/PMMA.

2. Le cas Optool/PMMA

Dans un premier temps, c’est le collage d’'un moule traité Optool sur le PMMA qui a été étudié.
Une série de 40 impressions a été réalisée, et I'énergie de démoulage a été mesurée a différents
intervalles. Les valeurs obtenues sont représentées dans la Figure IV-12.

Aprés quelques impressions pour lesquelles I'énergie de démoulage Optool-PMMA reste autour
de 0.7 J/m?, celle-ci augmente légérement jusqu’a un plateau autour de 1.5 J/m’, atteint aprés
une dizaine d’impressions. Compte tenu de la géométrie sans motifs du moule, il ne peut pas y
avoir de dégradation des molécules d’Optool en lien avec des phénomeénes de friction [250].
Ainsi, cette augmentation est attribuée au retrait de molécules d’Optool non liées de fagon
covalente au substrat de quartz [203]. Ces molécules en exces sont supposées faciliter I'étape de
séparation lors des premieres impressions.
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Figure IV-12. Evolution de I’énergie de collage de I’'Optool sur le PMMA au cours
d’impressions thermiques successives sur la presse Obducat (a), en comparaison avec les

forces de démoulage obtenues par A. Francone en impressions thermiques successives sur un
stepper NPS, d’aprés [203] (b).
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A Vissue de la série de 40 impressions, I'énergie de surface du moule a été calculée. Sa valeur,
toujours de 'ordre de 10 mN/m, ne montre pas d’évolution par rapport a sa valeur initiale.

Dans sa thése, A. Francone [203] avait déja mis en évidence I'augmentation des forces de
démoulage d’un moule traité Optool, imprimé sur du PMMA sur un stepper NPS 300 (voir Figure
IV-12 (b)), et ce, sans que I'énergie de surface du moule soit modifiée. Les résultats obtenus sur
la presse Obducat se rapprochent de ce qui avait été observé sur le stepper NPS 300, méme si la
saturation de I'énergie de démoulage apparait plus rapidement pour les expériences conduites
sur la presse Obducat (saturation a partir de la dixieme impression), que pour celles conduites
sur le stepper NPS 300 (saturation a partir de la soixantieme impression). La différence majeure
entre ces deux séries d’expériences est la méthode de démoulage. Le démoulage par la lame de
rasoir s’effectue avec un angle faible d’ouverture de l'interface, alors que sur le stepper NPS
300, le démoulage est réalisé de facon perpendiculaire a la surface de contact. Les contraintes a
I'interface ne sont donc pas les mémes [251], ce qui peut expliquer une différence de cinétique
de retrait des molécules d’Optool non greffées au moule.

3. Le collage des DLC et F-DLC sur le PMMA
a) Mesure des énergies de collage

Des films non structurés de DLC et F-DLC ont été imprimés en série sans nettoyage
intermédiaire sur du PMMA dans les conditions expérimentales précédemment décrites. Les
énergies de démoulage ont été mesurées au cours de la série de 40 impressions, afin d’'étre
comparées aux valeurs précédemment obtenues dans le cas d’'un moule constitué d’une
plaguette de quartz traitée Optool.

Malgré des énergies de surface élevées, les films de DLC et F-DLC présentent des énergies de
démoulage faibles, dans la gamme des valeurs observées pour I'Optool, comme le montre la
Figure IV-13.

En UV-NIL, le DLC a déja montré des performances comparables a celles d’'un moule traité avec
des molécules antiadhésives en termes d’énergie de démoulage aprés une unique impression,
comme l'ont montré le Chapitre Il et les résultats de F. Houle [119]. Cela est confirmé ici en
nano-impression thermique, et se poursuit au cours des impressions suivantes, puisque les
valeurs oscillent ici autour de la valeur plateau obtenue pour I'Optool, soit 1.5 J/m>.

A l'instar des observations expérimentales décrites dans le Chapitre IIl, relatives a I'UV-NIL sur le
stepper EVG-770, les résultats obtenus ici en T-NIL montrent que le dopage au fluor ne permet
pas d’améliorer les propriétés antiadhésives du DLC. Les deux matériaux présentent un
comportement similaire en impressions, ce qui vient valider les calculs des travaux
thermodynamiques d’adhésion pour ces matériaux. Les valeurs d’adhérence pratique sont
supérieures de plusieurs ordres de grandeur aux valeurs d’adhésion thermodynamique. Cela est
d( a de la dissipation énergétique au sein du polymere, sous I'effet de déformations inélastiques
[234].
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Figure IV-13. Evolution de I'énergie de collage du DLC (a) et du F-DLC (b) sur le PMMA au cours
d’impressions thermiques successives.

b) Evolution des propriétés de surface des moules

Des caractérisations de surface (composition par XPS et énergie de surface par mesure des
angles de contact) ont été réalisées afin de détecter des traces éventuelles de résine
contaminant le moule au cours des impressions. Le faisceau de rayons X est circulaire et
présente un diamétre de 400 um de diamétre.

Les analyses ont été réalisées entre une et trois fois par échantillon, aléatoirement sur leur
surface. L'utilisation de substrats de quartz électriquement isolants génere des effets de charges
durant l'acquisition, ce qui décale les pics (voir Figure IV-14 (a)), et cet effet n’est pas
parfaitement reproductible d’une analyse a I'autre.

Pour une meilleure comparaison des spectres obtenus, une normalisation des pics a été réalisée
pour chaque élément. Pour cela, les énergies de liaison des différents éléments constituant les
moules utilisés ont été ajustées de sorte a coincider avec celles obtenues pour les spectres des
matériaux initialement déposés sur silicium, comme le montre la Figure IV-14 (b).

Les intensités ont enfin été normalisées de sorte a présenter un maximum identique et un
minimum nul (voir Figure 1V-14 (c)). Dans la suite de ce chapitre, les spectres qualifiés de
« normalisés » sont ceux ayant subi cet ajustement de I'énergie de liaison et de I'intensité.
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Figure IV-14. Normalisation du pic de carbone Cls d’un film de F-DLC a O et aprés 40
impressions. Pics obtenus lors de I'analyse (a), puis ajustement des énergies de liaison (b), et
enfin normalisation des intensités des pics (c).
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Les analyses XPS n’ont pas montré de variation de la composition des films de DLC et F-DLC au
cours des impressions (voir Figure IV-15): la signature initiale et celle obtenue apres 40
impressions se superposent parfaitement pour chaque cas. Il n’y a donc pas d’évolution de la
structure des matériaux liée aux cycles de chauffage ou au contact avec la résine.
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Figure IV-15. Pics XPS normalisés du carbone pour les moules de DLC (a) et F-DLC (b), obtenus
pour des analyses réalisées a I’état initial, et a I'issue de 40 impressions contre un film de PMMA.

L’analyse XPS d’un film de PMMA, couché sur un substrat de quartz a été réalisée (voir Figure
IV-16 (a)). La composition atomique a été déterminée, et s’éléve a 77 % de carbone et 23 %
d’oxygene. Du fait de la présence des groupements acrylate dans la structure de la résine, un
épaulement du pic de carbone vers les hautes énergies est trés marqué sur les spectres XPS (a
3.8 eV du pic de carbone principal), comme le montre la Figure IV-16 (b).
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Figure 1V-16. Spectre XPS global du PMMA obtenu lors de I’analyse d’un film de PMMA couché

sur un substrat de quartz (a), et pic XPS Cls extrait de ce spectre global (b). Le motif de
répétition de la chaine polymere du PMMA est présenté en insert (b).
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La contamination des moules de nano-impression par des traces de résine devrait se traduire
par deux phénomenes visibles en XPS :

- Les quantifications des éléments devraient étre modifiées. La présence de PMMA
venant masquer le moule sous-jacent, les contributions en XPS des éléments du moule
sont progressivement masquées a mesure que la surface se contamine. Aussi, pour les
matériaux fluorés, la signature du fluor devrait progressivement disparaitre. Pour tous
les matériaux, les quantifications en carbone et oxygéne devraient converger vers les
valeurs du PMMA.

- Le pic de carbone du moule devrait laisser progressivement apparaitre un épaulement
vers les hautes énergies.

De tels phénoménes n‘ont pas été mis en évidence par les analyses XPS réalisées : aucune
modification de la signature du carbone n’a été observée. De plus, les quantifications des
éléments des matériaux de moules présentées dans le Tableau IV-4 ne montrent aucune
variation de la composition. Cela indique que la surface des moules reste propre au cours de la
série d’'impressions.

Tableau IV-4. Composition atomique des moules de DLC et F-DLC au cours des impressions
successives sur le PMMA.

Composition atomique des moules (%)

DLC F-DLC

Nombre d’impressions C (0] C (0] F

0 84 16 69 13 18
1 83 17 69 13 18
5 85 15 69 14 17
10 83 17 72 13 15
20 83 17 70 13 17
40 83 17 69 15 16
Moyenne 83 +0.8 17 +0.8 701 13+0.8 17+1

Cette observation est corroborée par le calcul des énergies de surface regroupées dans le
Tableau IV-5 : celles-ci oscillent autour de leur valeur initiale durant la série d’impressions. Avec
des gouttes de taille millimétriques et des mesures réalisées systématiquement quatre fois pour
chaque liquide en différents endroits des moules, I'information donnée par la mesure des angles
de contact rend compte macroscopiquement de I'état de surface des échantillons. Ces mesures
sont donc une information complémentaire aux analyses XPS qui restent plus locales, du fait de
la taille relativement faible du faisceau de rayons X (~400 um de diamétre).

La stabilité de films de DLC fluoré, imprimés en T-NIL sur de la résine AZ avait déja été
démontrée, avec un angle de contact de I'eau invariant au cours d’impressions successives
[252].
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Tableau IV-5. Energie de surface des moules de DLC et F-DLC au cours des impressions
successives sur le PMMA.

Energie de surface des moules (mN/m)

Nombre d’impressions DLC F-DLC
0 43 42
1 45 45
5 44 43
10 46 43
20 43 43
40 44 42
Moyenne 44 +1 43 +1

Le DLC,y introduit au Chapitre Il a également été utilisé pour quarante impressions successives
sur le PMMA. Son comportement est comparable en tous points aux résultats obtenus pour le
DLC : les énergies de collage obtenues ne varient pas et se situent autour de 1.5 J.m™ De méme,
les énergies de surface ou la composition du matériau restent stables.

Il est donc possible de modifier les parametres expérimentaux de dépot afin d’ajuster certaines
propriétés sans modifier de facon notable leurs propriétés d’adhérence.

4. Le collage des SiC et F-SiC sur le PMMA
a) Mesure des énergies de collage

Les deux derniers moules de SiC et F-SiC ont également été imprimés de fagon répétée sur des
films de PMMA en vue d’étudier la variation du comportement de ces moules lors de I'étape de
démoulage.

L’énergie de collage SiC/PMMA varie au cours des impressions. A la premiére impression,
I’énergie de démoulage est de 2.3 J/m?, puis les valeurs diminuent rapidement vers un plateau
autour de 0.8 J/m?, soit une valeur inférieure a ce qui est observé pour le moule traité Optool.

Le moule de F-SiC, quant a lui, présente des valeurs d’énergie de démoulage plus élevées,
autour de 2.1 J/m?, sans évolution au cours de la série d’impressions. De nouveau, les valeurs
mesurées expérimentalement sont trés supérieures aux valeurs attendues d’apres les calculs
thermodynamiques. Ces différentes valeurs sont présentées dans la Figure IV-17.
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Figure IV-17. Evolution de I'énergie de collage du SiC (a) et du F-SiC (b) sur le PMMA au cours
d’impressions thermiques successives.
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b) Evolution des propriétés de surface des moules

Apres chacun des points de mesure d’énergie de démoulage présentés pour les moules étudiés,
des caractérisations de surface ont été réalisées afin d’étudier la variation des propriétés des
moules au cours des impressions. A cet effet, des analyses XPS ont été faites, et les angles de
contact des trois liquides de référence ont été mesurés.

1. Moule de SiC

Les analyses XPS montrent une évolution des signatures XPS du SiC au cours des impressions. Si
le pic de carbone reste relativement inchangé (voir Figure IV-18 (a)), le pic de silicium laisse
apparaitre un phénomeéne d’oxydation, a travers |'augmentation de l'intensité de I'épaulement
mis en relief Figure IV-18 (b), et situé a 1.9 eV du pic principal de silicium Si2p. Cette évolution
du matériau est principalement marquée durant les cinq premiéres impressions, comme le
montre la Figure IV-18 (b). L’absence d’apparition d’'un épaulement sur le pic de carbone indique
gue le moule ne présente pas de traces de contamination par le PMMA.
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Figure IV-18. Pics XPS normalisés du carbone (a) et du silicium (b) du moule de SiC au cours des
impressions thermiques sur le PMIMA, avec mise en évidence de I'oxydation du silicium aprés

40 impressions.

Cette oxydation a une incidence sur la composition du matériau, comme le montre la Figure

IV-19. L'oxydation se traduit par I'augmentation de la composition en oxygéne qui passe de 15 %
pour le matériau natif a 25 % apres 5 impressions. Une fois cette oxydation atteinte, le matériau
reste stable et ne montre plus d’évolution durant les impressions suivantes. Cette variation de la
composition coincide parfaitement avec la variation de I'énergie de démoulage du SiC.

Cependant, I'absence de variation de la quantité de carbone, ainsi que I'absence d’apparition de
I’épaulement typique du PMMA sur le spectre de carbone indiquent que le matériau n’est pas
contaminé par la résine. La variation de la composition n’est donc pas liée a une contamination
du matériau qui aurait un impact sur les propriétés de démoulage. La variation de la
composition est plus probablement liée a l'alternance des cycles de chauffage lors des
impressions répétées.
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De plus, cette modification de la structure est durable. En effet, une fois la série d’'impressions
terminée, le moule a été soigneusement nettoyé dans un bain d’acétone et d’isopropanol en
vue renouveler son état de surface. La composition alors mesurée se situait sur le plateau mis en
évidence dans la Figure IV-19. L’énergie de démoulage obtenue a une impression avec ce moule
nettoyé donne une valeur d’énergie de démoulage de 0.77 + 0.11 J/m? soit une valeur qui
coincide avec le plateau atteint en fin de série sur la Figure 1V-17.
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Figure IV-19. Evolution de la composition atomique du moule de SiC au cours des
impressions thermiques sur le PMMA.

Malgré la modification du matériau SiC au cours des impressions, les énergies de surface restent
relativement stables, oscillant autour de la valeur initiale de 44 mN/m, comme indiqué dans le
Tableau IV-6.

Tableau IV-6. Energie de surface du moule de SiC au cours des impressions successives sur le
PMMA.

Nombre d’impressions Energie de surface du moule (mN/m)

0 44
1 46
5 41
10 43
20 45
40 42
Moyenne 44 + 2

2. Moule de F-SiC

Contrairement au cas du SiC, le F-SiC ne montre aucune évolution en termes de composition.
Son énergie de surface reste stable au cours de la série d’'impressions. Les spectres XPS du
carbone et du silicium n’évoluent pas: les spectres des composants du matériau natif se
superposent parfaitement aux spectres obtenus aprés 40 impressions (voir Figure 1V-20 (a) et

(b)).
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Figure IV-20. Pics normalisés du carbone (a) et du silicium (b) pour le moule de F-SiC au cours
des impressions thermiques sur le PMMA.

Les compositions atomiques n’évoluent pas et le fluor n’est pas écranté par le PMMA. De
méme, I'énergie de surface ne varie pas. Le Tableau IV-7 regroupe la composition atomique et
I’énergie de surface du moule de F-SiC au cours des impressions.

Par ailleurs, les analyses de spectroscopie de masse aprés thermodésorption abordées au
Chapitre Il et couplées a des analyses XPS ont été réalisées sur les films de PMMA ayant été
imprimés sur le F-SiC. Ces analyses ont uniquement permis de mettre en évidence la signature
du PMMA, et aucunement des éventuelles traces de transfert de matiére du moule vers la
surface imprimée.

Tableau 1V-7. Composition atomique et énergie de surface du moule de F-SiC au cours des
impressions successives sur le PMMA.

Composition atomique Energie de surface
(%) (mN/m)
Nombre d’impressions Si C (0] F F-SiC
0 29 32 33 6 45
1 30 32 32 6 44
5 28 33 33 6 40
10 30 28 35 7 42
20 28 31 33 8 42
40 31 28 35 6 42
Moyenne 29+1 31+2 331 71 432

c) Conclusions

Au cours des impressions successives, les matériaux DLC, F-DLC et F-SiC se sont montrés inertes.
Au contraire, le SiC a présenté une oxydation s’opérant durant les 5 premieres impressions, et
ce avec un impact notoire sur I'énergie de démoulage mesurée.
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L'ensemble des matériaux développés au LMN pour la nano-impression présente des énergies
de surface du méme ordre, significativement supérieures a celle du moule traité Optool. Les
résultats obtenus ici montrent qu’il n’y a pas d’incidence de cette forte valeur de I'énergie de
surface des moules sur I'énergie de démoulage obtenue contrairement a ce qui était prévu par
les calculs des travaux d’adhésion thermodynamique.

Le fait que I'énergie de surface soit le parametre principal régissant I'adhésion est de plus en
plus remis en cause dans le cas de I'UV-NIL [76], [119] et d’autres parameétres seraient a prendre
en considération, comme la nature et la topographie des matériaux utilisés, ou les propriétés
physiques et chimiques de la résine utilisée [208].

Des études contradictoires portant sur I'utilisation de moules de DLC imprimés sur PMMA
indiquent tantot de bonnes propriétés de réplication de films non dopés [91], tant6t de
mauvaises [118], [253]. Pour le DLC fluoré, un article fait état de bonnes propriétés de
réplication dans le PMMA [118].

Les résultats obtenus ici avec les DLC et les SiC ont montré des bonnes propriétés antiadhésives
de I'ensemble des matériaux testés malgré de relativement fortes énergies de surface.

Dés la premiere impression, les matériaux présentent de faibles énergies de démoulage vis-a-vis
du PMMA, et aucune contamination des moules n’est observée. Pour les impressions suivantes,
le DLC, le F-DLC et le F-SiC conservent donc cette propriété antiadhésive intrinséque du fait de
leur inertie chimique. Ces matériaux peuvent ainsi étre avantageusement utilisés pour des
impressions multiples sans contamination de leur surface, et sans besoin de procédures
d’application de traitement de surface ou de renouvellement de celui-ci, au contraire des
moules basés sur le quartz et le silicium.

Au contraire, il a été montré que le SiC s’oxyde au cours des premieres impressions. Cette
oxydation s’est traduite par une modification de I'énergie de démoulage, mettant ainsi en
évidence la trés grande sensibilité de I'interface moule/résine sur les propriétés de démoulage.
Cependant, I'oxydation a permis d’obtenir des énergies de démoulage encore plus faibles que
pour le matériau natif. Une fois oxydé, ce matériau est stable et permet de poursuivre les
impressions multiples sans contamination de sa surface. L’hypothése de la formation d’une
couche de passivation inerte en surface des moules peut pourrait expliquer ce comportement.

En outre, le comportement identique du DLC et du DLC,; montre que si I'inertie chimique est
conservée, les parametres expérimentaux de dépdt peuvent étre ajustés pour viser plus
spécifiquement une propriété — ici un abaissement des contraintes résiduelles — sans que le
comportement d’adhérence du matériau soit modifié.

Ainsi, malgré des énergies de surface élevées, les moules ont montré un comportement
antiadhésif durable au cours d’impressions successives. Ces résultats viennent appuyer le fait
gue I'abaissement de I'énergie de surface comme critere de limitation de I'adhésion — critére
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largement étudié dans la littérature — n’est pas le parametre a privilégier, mais qu’au contraire
c’est l'inertie chimique des matériaux de moules qui doit étre recherchée.

5. Etude de la reproduction de motifs dans le cas de
moules structurés

En nano-impression, dans le cas de moules structurés, plusieurs phénomenes peuvent générer
du collage au moment du démoulage. En particulier, il existe les forces d’adhésion qui
s’appliquent sur le haut et le bas des motifs, et les forces de friction qui s’appliquent sur les
parois des motifs [254], comme le représente la Figure IV-21.

Lors de I'étude du démoulage pour des moules non structurés, seule I'influence des forces
d’adhésion pouvait générer du collage. Cette étude a montré que les matériaux développés se
démoulent de facon satisfaisante dans des conditions de surfaces planes. Cependant, la visée de
la nano-impression est la reproduction de motifs pour laquelle la présence de forces de friction
peut générer des contraintes supplémentaires qui risquent d’aboutir a de I'arrachage de résine
ou de motifs.

F

friction

F

adhésion

Figure 1V-21. Forces participant a "adhérence sur un moule de nano-impression : forces
d’adhésion (en rouge) sur le haut et le bas des motifs, et forces de friction (en vert) sur les
parois des motifs.

L’étude précédente ne rend donc pas compte des conditions réelles de nano-impression et doit
donc étre complétée par une étude avec des moules structurés. Des moules structurés issus des
matériaux développés au LMN ont donc été utilisés en impressions multiples dans le PMMA afin
d’évaluer leurs performances en tant que moules finaux de nano-impression.

Ces moules se présentent comme des carrés de 2.54 centimetres de coté. Le substrat des
moules est constitué de silicium. Les impressions sont donc également réalisées sur des
substrats de silicium, recouverts de 130 nm de PMMA. Du fait de la taille réduite de ces moules,
I'utilisation de la méthode de la lame de rasoir pour déterminer I'énergie de démoulage n’est
pas envisageable. Des mesures quantitatives de I'adhérence n’ont donc pas pu étre réalisées
avec ces moules structurés.
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Apreés dix impressions successives sans nettoyage intermédiaire des moules, la qualité des lignes
reproduites a été observée par microscopie électronique. Des images obtenues apres
métallisation sont présentées dans la Figure 1V-22, des motifs de 150 nm espacés de 600 nm.

@ | (b)

- 100nm LTM-CNRS 7/8/2015 - 100nm LTM-CNRS /
2.00kV SEI SEM WD Smm  14:55:37 X 30, .00KV S SEM WD Smm

/ ] lpm /
SEM . 1 2 X 25,000 2.00kV SEI SEM WD Smm 7 :40

Figure IV-22. Micrographies électroniques a balayage des lignes de 150 nm reproduites dans le
PMMA apres 10 impressions avec le moule de DLC (a), le moule de F-DLC (b), le moule de SiC (c)
et le moule de F-SiC (d).

Ces motifs constituent les plus petits ayant permis d’obtenir de grandes surfaces imprimées
présentant peu de défauts. La Figure IV-23 suivante présente ces lignes de 150 nm, parfaitement
reproduites sur une surface de prés de 600 um? lors de la dixiéme impression réalisée avec le
moule de F-DLC sur le PMMA.
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Malgré la présence plus visible de défauts, des motifs de plus petites dimensions ont pu étre
imprimés dans la PMMA, comme l'illustre la Figure IV-24, qui présente la reproduction de lignes
de 50 et 100 nm apres dix impressions.

(a) (b)

Figure IV-24. Motifs de 50 (a) et 100 nm (b) reproduits dans le PMIMA aprés 10 impressions.

Apres dix impressions réalisées avec des moules contenant des nanostructures, la qualité des
motifs reproduits dans le PMMA s’est avérée satisfaisante. Les matériaux développés
présentent donc, en plus de leurs propriétés antiadhésives, une propriété intrinseque de faible
friction.

Une optimisation des profils de gravure des lignes et de la rugosité des parois (notamment
visible sur les motifs imprimés a partir du moule de SiC) devrait permettre de limiter la présence
de défauts pour les motifs les plus denses ou de petites dimensions.
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6. Conclusions

La bonne réplication en série de nanostructures dans le PMMA permet de valider le potentiel
des matériaux développés au cours de cette thése pour un usage en nano-impression
thermique. La bonne qualité d’'impression confirme les propriétés de faible friction et de
résistance a l'usure de ces matériaux. Les quatre matériaux présentent ces propriétés, qu’ils
soient ou non dopés en fluor.

III. Conclusions du Chapitre IV.

Des essais préliminaires d’impressions thermiques ont été réalisés sur du PMMA contenant
différentes concentrations en rhodamine B, afin d’étudier la possibilité d’utiliser une telle résine
pour quantifier sur des grandes surfaces la contamination des moules lors d’impressions
successives. Les essais ont montré que l'incorporation de la rhodamine dans la masse du
polymeére modifie les propriétés mécaniques du polymere. De plus, ce fluorophore n’étant pas
lié de fagon covalente au polymere, il induit un biais sur les mesures d’angles de contact en
modifiant les propriétés des liquides utilisés pour le calcul des énergies de surface. Pour limiter
ces impacts sur d’autres méthodes de caractérisation, une concentration trés faible en
rhodamine serait nécessaire, mais aux concentrations acceptables, la réponse obtenue en
microscopie de fluorescence est trop faible pour permettre une mesure efficace de la
contamination. L'ingénierie de fluorophores greffés a la chaine polymére serait également une
option, mais ce travail dépasse les objectifs de cette thése. Cette technique n’a donc pas été
retenue par la suite.

Les quatre matériaux testés ici en impressions successives sur du PMMA ne contenant pas de
rhodamine ont montré un comportement similaire a ce qui a pu étre observé avec le moule
traité Optool. Les énergies de démoulage se situent dans la méme gamme de valeurs malgré des
énergies de surface significativement plus élevées pour les moules développés au LMN. Au cours
des impressions répétées, aucune trace de contamination de la surface des moules n’a pu étre
mise en évidence.

Les analyses de surface ont validé les propriétés d’inertie chimique des films de DLC, F-DLC et
F-SiC sur I'ensemble de la série d’'impressions, alors qu’il a été montré que le SiC subit une
oxydation, principalement durant les cing premiéres impressions, avec un impact favorable sur
les énergies de démoulage. Il apparait que c’est cette inertie chimique qui permet de limiter
I'interaction des moules avec la résine, et qui assure le caractere antiadhésif des moules.

Ces premiéres conclusions, obtenues a I'aide de moules non structurés ont permis de valider les
propriétés antiadhésives des matériaux développés. Compte tenu des énergies de démoulage
plus élevées obtenues avec les moules de DLC, F-DLC et F-SiC, c’est le SiC qui apparait comme le
meilleur candidat pour une utilisation en nano-impression thermique. En effet, aprés oxydation,
du fait des plus faibles énergies de démoulage mesurées, les contraintes mécaniques appliquées
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sur les motifs seront plus faibles avec ce matériau, réduisant ainsi le risque d’apparition de
défauts au cours d’'impressions successives. Néanmoins, ces quatre matériaux présentent un
caractére antiadhésif intrinséque qui leur confére un avantage certain par rapport aux moules
classiques utilisant des traitements antiadhésifs par greffage. Ce caractere est lié aux propriétés
des matériaux, et les impressions successives en ont montré la durabilité. Il n’est donc pas
nécessaire d’appliquer des traitements de surface pour rendre les moules antiadhésifs, ni de
renouveler ce traitement aprés sa dégradation. L'utilisation des moules de DLC, F-DLC, SiC et F-
SiC permet donc de réduire le temps global du procédé de nano-impression et donc
d’augmenter son rendement.

L'utilisation de moules structurés basés sur les quatre matériaux développés a permis par la
suite de reproduire avec une bonne fidélité des nano-structures dans le PMMA lors
d’impressions multiples. Cela a ainsi validé les propriétés de faible friction des matériaux
développés.

Ces résultats expérimentaux concluants ont donné lieu a un article récemment accepté pour
publication dans la revue « Nanotechnology » [255]. Une copie de cet article est jointe en
annexe a la fin du manuscrit.
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Conclusions générales
et perspectives

L'objectif de cette thése était de développer des matériaux intrinsequement antiadhésifs pour la
fabrication de moules, en vue d’étudier par la suite leurs performances lors de procédures de
nano-impression.

Le premier chapitre a permis d’aborder I'émergence de la technique de nano-impression au sein
des techniques de lithographie, ses différentes variantes ainsi que les enjeux liés a son
développement pour une implantation durable en industrie. Face aux différentes
problématiques de durabilité des moules et de leur défectivité au cours d’impressions
successives, avec un impact sur le co(t de revient du procédé global de nano-impression, le parti
pris dans cette thése a été d’élaborer des matériaux aux propriétés intrinseques permettant de
pallier les limites des moules actuels. Le choix de matériaux durs et inertes devait permettre
d’assurer la durabilité des moules, tandis que I'optimisation des propriétés de surface, avec
I’'abaissement de I'énergie de surface par dopage, devait permettre de limiter I'interaction entre
ces matériaux de moules et les résines, et faciliter ainsi I’étape de séparation aprés impression.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a décrire les étapes suivies pour le développement de tels
matériaux, en vue de respecter ce cahier des charges. Deux familles de matériaux ont été
choisies : le carbone adamantin et le carbure de silicium, connus pour leurs propriétés de grande
dureté et d’inertie chimique.

Dans un premier temps, ces deux matériaux ont été optimisés sous forme pure, en I'absence de
dopage. Les parameétres expérimentaux de dépot par PECVD ont été modulés de fagon a trouver
un bon compromis entre les propriétés mécaniques et les propriétés de surface des matériaux.

Dans un deuxieme temps, les matériaux optimisés ont été dopés au fluor et I'impact de ce
dopage sur les propriétés physiques et chimiques des matériaux a été caractérisé. Celui-ci a
effectivement permis d’exalter les propriétés hydrophobes du DLC, alors qu’au contraire, le SiC a
été rendu plus hydrophile avec I'incorporation de fluor. Une analyse plus détaillée a permis
d’identifier les mécanismes d’oxydation a I'origine de ce constat inattendu. A Iissue de ces
procédures d’optimisation, quatre matériaux ont été sélectionnés pour étre testés en nano-
impression : le DLC et le SiC purs optimisés, ainsi que leurs versions fluorées contenant 18 % de
dopage. Ces quatre matériaux ont été caractérisés au niveau des propriétés chimiques
(composition et structure), mécaniques (dureté et contraintes résiduelles), optiques
(transmission des ultraviolets a 365 nm) et de surface (rugosité, angles de contact).
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Enfin, les procédures de nano-structuration de ces matériaux ont été développées et ont permis
la réalisation de moules fonctionnels, avec des motifs constitués de lignes dont la largeur était
comprise entre 50 et 300 nm. Ces lignes de 50 nm de profondeur ont été définies dans des films
de 80 nm d’épaisseur.

Dans le troisieme chapitre, le volet de la nano-impression assistée par ultraviolets a été abordé,
avec 'étude de I'adhérence des différents matériaux sur le stepper EVG-770, I'outil d’'impression
mis a la disposition du LTM par le constructeur EVG. Dans un premier temps, les limites
matérielles de cet équipement ont nécessité d’orienter I'étude de I'adhérence des matériaux aux
cas de premiéres impressions, pour des moules non structurés. A cet effet, une approche
énergétique basée sur la limitation du calcul du travail d’adhérence au domaine pour lequel il n'y
a pas de génération de fractures dans I'adhésif a été développée. Cette grandeur a été nommée
« travail surfacique de primo-fracture ». Les quatre matériaux sélectionnés ont été évalués et
comparés a une référence constituée d’'un moule de quartz ayant subi un traitement antiadhésif
constitué de molécules fluorées (Optool). Ces matériaux ont été imprimés sur deux résines : la
résine NILTM, une résine de chimie acrylate précédemment développée au LTM, et la résine NIF,
une résine fluorée optimisée pour limiter I'adhérence avec les moules.

Malgré leurs énergies de surface notablement plus élevées que celle du moule traité Optool, les
guatre matériaux développés au LMN ont montré des travaux surfaciques de primo-fracture
comparables vis-a-vis d’'une résine donnée. Seule I'utilisation de la résine NIF a permis d’abaisser
de fagon notable les valeurs des travaux surfaciques de primo-fracture. Ces résultats ont permis
d’abonder dans le sens de conclusions affirmant que I'adhésion est plus particulierement liée au
choix d’un systéme moule/résine qu’a I'abaissement de I'énergie de surface.

Lorsque la procédure d’approche des surfaces de moules sur la résine a finalement été
fonctionnelle, une derniere série d’impressions a pu étre réalisée, avec I'étude du vieillissement
de I'Optool, dont la dégradation au cours d’'impressions successives avait précédemment été
étudiée au LTM. Cette série d'impressions a permis de valider la pertinence de I'utilisation de cet
outil d’'impression en configuration step-and-repeat pour étudier le vieillissement des matériaux.
En outre, les tendances similaires observées en termes de forces de démoulage et de travaux
surfaciques de primo-fracture ont permis de valider la pertinence de la méthode de calcul,
initialement mise au point pour pallier les limites du stepper, mais qui peut étre appliquée pour
tout type d’équipement de nano-impression possédant des sondes de mesure de forces.

Dans le quatrieme chapitre, les performances des matériaux développés ont été étudiées en
impressions thermiques successives réalisées sur le PMMA a I'aide d’une presse Obducat Eitre-6.

Dans un premier temps, les performances des matériaux ont été étudiées dans le cas de moules
non structurés. Apres impression, la mesure de I'énergie de démoulage par la méthode de la
lame de rasoir a permis d’étudier I'évolution de cette valeur pour des séries de quarante
impressions successives. A I'instar des observations réalisées en UV-NIL, les quatre matériaux et
la référence de quartz avec traitement antiadhésif ont présenté des comportements similaires
en T-NIL avec des énergies de démoulage faibles et dans la méme gamme de valeurs, appuyant
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de nouveau I'argument que l'inertie chimique de surface prime sur les énergies de surface. Les
caractérisations de surface (composition et énergie de surface) ont montré que les moules DLC,
F-DLC et F-SiC n’ont subi aucune modification au cours des impressions répétées, indiquant
I’'absence de modification de leur structure ainsi que I'absence de contamination par des traces
de résine. Les énergies de démoulage sont également restées constantes. Au contraire, le moule
de SiC s’est progressivement oxydé, et cette oxydation s’est accompagnée d’'une diminution de
I’énergie de démoulage. Aprés cing impressions, ce moule a alors présenté I'énergie de
démoulage la plus faible parmi les matériaux considérés, et n’a pas non plus montré de signes de
contamination.

Dans un second temps, I'étude des propriétés de réplication de moules structurés a permis de
valider le potentiel d’utilisation des matériaux développés. Aprées dix impressions réalisées avec
des moules contenant des lignes de 150 nm avec un espacement de 600 nm, la qualité des
motifs reproduits dans le PMMA s’est avérée satisfaisante. Les matériaux développés présentent
donc, en plus de leurs propriétés antiadhésives, une propriété intrinséque de faible friction.

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése ont ainsi permis d’obtenir des matériaux
présentant effectivement un caractére antiadhésif intrinséque. Les expérimentations ont montré
que c’est l'inertie chimique qui apporte ce caractére antiadhésif, ce qui va a I'encontre de la
démarche habituelle qui consiste a privilégier I'abaissement de I'énergie de surface.
L'inertie chimique a été mise en évidence en T-NIL pour trois des matériaux deés leur dépot (DLC,
F-DLC et F-SiC), et aprés cing impressions pour le SiC. C’est elle qui assure la durabilité du
caractére antiadhésif des moules et qui laisse envisager leur utilisation possible pour un grand
nombre d’impressions sans nécessiter d’étapes de nettoyage. Compte tenu de la transmission
des ultraviolets exaltée pour les moules fluorés, ces matériaux pourront étre préférablement
utilisés en UV-NIL en offrant la possibilité de limiter le temps d’exposition.

Par ailleurs, il a été montré que le DLC et le DLCy; présentent un comportement identique en
impression. |l est donc possible d’ajuster les parameétres expérimentaux de dépot pour moduler
les propriétés des films, tout en conservant le caractére antiadhésif si I'inertie est maintenue.

Pour élargir le potentiel applicatif des matériaux, une meilleure compréhension des interactions
(ou de I'absence d’interaction) entre les moules et les résines serait nécessaire. Une possibilité
serait I'étude de I'adhérence des matériaux vis-a-vis de polymeres présentant des propriétés
mécaniques et viscoélastiques différentes. L’utilisation d’un outil fonctionnel en step-and-repeat
permettrait d’étudier le vieillissement des matériaux au cours de procédures d’impressions
successives.

De plus, s'il apparait que c’est I'inertie chimique le critére principal régissant I’adhérence et non
I’énergie de surface, il serait intéressant d’étudier le comportement en impressions de matériaux
dont I'énergie de surface est trés élevée. Une telle étude permettrait en particulier d’étudier les
phénomeénes de capillarité qui permettent le remplissage des motifs pour des moules structurés,
et dépendent de l'interaction entre le moule et la résine [256]. Sans modifier I'adhérence, la
variation de I'énergie de surface pourrait ainsi permettre d’agir sur la qualité de réplication des
motifs.

149



Afin d’approfondir la question des propriétés de friction des moules et mesurer leur contribution
lors du démoulage, il pourrait étre intéressant de quantifier 'adhérence pour des moules de
grandes surfaces, structurés de fagon identique pour les quatre matériaux. La mesure des forces
ou des énergies de démoulage pour différents types de motifs et différents rapports d’aspects
devrait permettre d’apporter une meilleure compréhension de linfluence de la friction,
permettant ainsi de définir le meilleur matériau parmi les candidats étudiés.

En outre, la méthode PECVD laisse une grande possibilité de choix de la composition des
matériaux déposés. Il pourrait étre intéressant de doper les matériaux de sorte a leur conférer

une propriété intrinseque de conduction de I'électricité. Cette capacité a évacuer les électrons
permettrait d’inspecter les moules par de la métrologie non destructive apres impression, par
exemple pour des observations en microscopie électronique sans besoin de déposer une couche

métallique d’évacuation des charges.

De plus, il a été récemment démontré que lors du démoulage en nano-impression, des charges
électriques se forment spontanément des deux cotés de l'interface séparée. Ces charges dites
« tribo-électriques » peuvent induire un champ électrique a faible distance qui vient générer des
forces d’attraction qui s’opposent au démoulage et viennent accroitre lI'adhérence [257].
L'utilisation d’'une couche métallique a été proposée pour évacuer les charges et limiter leur
impact sur la force de démoulage.

L'utilisation d’un dopage dans les films de carbone adamantin ou de carbure de silicium pour

rendre les films conducteurs pourrait étre envisagée comme alternative a cette couche
métallique. Cela permettrait de conserver la transparence des matériaux tout en favorisant

I’évacuation des charges tribo-électriques, ce qui pourrait permettre d’améliorer encore les
propriétés antiadhésives de ces matériaux.

Des études préliminaires portant sur ces phénomeénes de charges en surface des moules ont été
débutées a la fin de cette thése (mesure du potentiel aprés démoulage, étude du déclin de
potentiel au cours du temps et impact de la présence des charges sur les énergies de collage),

mais n’ont pas pour le moment permis d’obtenir des résultats concluants.
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Résumeé

La nano-impression est une technique de lithographie qui consiste a reproduire les motifs
contenus dans un moule, par pressage de celui-ci sur un film de résine. Cette technologie —
rapide et peu colteuse a mettre en ceuvre — est prometteuse, mais son utilisation a I'échelle
industrielle nécessite encore des améliorations notamment en termes de limitation de la
défectivité des motifs reproduits. Des solutions existent pour pallier cette limitation, a travers
notamment l'utilisation de traitements antiadhésifs qui se greffent en surface des moules et
permettent de favoriser les étapes de démoulage. Cependant, ces traitements de moules ont
une durée de vie limitée, ce qui limite la rentabilité globale du procédé de nano-impression.

Cette these s’intéresse a la question de la durabilité des moules et propose des matériaux
alternatifs pour la fabrication de moules de nano-impression.

Pour répondre aux exigences des acteurs de la nano-impression, quatre matériaux (le Carbone
adamantin, le carbure de silicium et leurs versions dopées en fluor) ont été développés pour une
utilisation en tant que matériaux de moules alternatifs au silicium et au quartz. La
caractérisation des propriétés physiques et physico-chimiques a été réalisée de sorte a
sélectionner les matériaux les plus prometteurs qui ont ensuite été structurés pour une
utilisation en tant que moules fonctionnels.

Les propriétés d’adhérence de ces matériaux ont ensuite été caractérisées tant en nano-
impression assistée par ultraviolets qu’en nano-impression thermique. Ces essais ont permis de
montrer que les matériaux développés, malgré une grande énergie de surface, présentent
intrinséquement un caractére antiadhésif lié a leur inertie chimique.

Mots-clés : Nano-impression, Adhérence, Matériaux, Couches minces, Carbone adamantin,
Carbure de silicium

Abstract

Nanoimprint is a lithography technology which consists in structuring a polymer film by pressing
a structured mold into it. This promising method is low-cost and has a high throughput, but its
implementation in industry still requires improvements, particularly regarding the defectivity of
imprinted structures. To circumvent this defectivity, the use of antisticking treatments, grafted
to the mold surface has been developed to facilitate the demolding step. However, these
treatments have a limited lifespan, thereby empeding the global nanoimprint cost-effectiveness.

This thesis focuses on mold durability and suggests alternative materials for the fabrication of
nanoimprint molds.

To match nanoimprint requirements, four materials (Diamond-like carbon, Silicon carbide and
their fluorine-doped versions) were developed to be used as alternatives to silicon and quartz.
Physical and physico-chemical characterization were carried out, so as to determine the best
candidates that were then patterned, leading to usable molds.

Adhesion properties of these materials were then characterized both in UV and thermal-
nanoimprint procedures. These investigations showed that despite their high surface energies,
the developed materials exhibit intrinsically antiadhesive properties, thanks to their chemical
inertness.

Keywords: Nanoimprint, Adhesion, Materials, Thin films, Diamond-like Carbon, Silicon carbide





