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Introduction générale

D’une maniére générale, les problémes de frottement et d’usure sont complexes & analyser
dans la mesure ou, dans le contact, on assiste & un couplage d’effets mécaniques, thermiques
et physicochimiques qui controlent le comportement tribologique du systéme considéré.

Avec la miniaturisation des systémes, les efforts normaux appliqués sont souvent trés faibles
et les forces de surface, qui sont négligées dans la tribologie classique, deviennent prépon-
dérantes. Dans le domaine des dispositifs miniatures, les microsystémes électro-mécaniques
(MEMS) ont connu ces derniéres années un développement extrémement rapide et leur étude
continue de susciter I'intérét de nombreuses équipes de recherche & travers le monde.

Le travail présenté dans le cadre de cette thése traite de la problématique du frottement et
de l'usure dans les microsytémes. Controler le frottement et réduire I'usure permet d’augmenter
la durée de vie et d’améliorer la fiabilité des MEMS.

Nous nous sommes intéressés ici au matériau silicium qui est le matériau de référence pour
I’élaboration des MEMS. En effet, en plus de ses qualités de semi-conducteur, le silicium pos-
séde des propriétés mécaniques intéressantes (élasticité, résistance...). On peut ajouter a cela
le fait que les technologies de micro-usinage appliquées a ce matériau permettent la réalisation
de structures dont les dimensions sont de l'ordre de quelques microns a quelques millimétres,
avec une précision de 'ordre de la centaine de nanométres (ex : poutre, cantilever, membrane,
comb-drive...).

Afin d’augmenter la durée de vie des MEMS et améliorer leur fiabilité, il est indispensable
de maitriser le frottement et 'usure aux points de contact ainsi que les phénoménes d’adhésion
et de capillarité. Différentes techniques peuvent étre mises en ceuvre pour atteindre cet objectif.
Elles sont généralement divisées en deux groupes.

Le premier groupe rassemble les méthodes basées sur la réduction des forces d’adhésion
et de frottement par minimisation de I’énergie de surface. Elle utilise généralement des
dépots de films minces. Les propriétés chimiques des surfaces peuvent étre modifiées,
soit par le dépot de films minces en phase vapeur (CVD ou PVD), soit par le dépot
de films monomoléculaires (films de Langmuir-Blodgett (LB) ou de monocouches auto-
assemblées (SAMs)). Les MEMS, dont la taille varie de quelques microns a quelques
dizaines de nanomeétres, sont composés de plusieurs assemblages séparés de quelques
centaines de nanométres. Pour assurer la lubrification de ces systémes, les films mono-
moléculaires sont particulierement bien adaptés du fait de leur faible épaisseur (de I'ordre
de quelques nanomeétres). Les films de Langmuir-Blodgett sont transférés a la surface du



substrat a partir d’un liquide tandis que les monocouches auto-assemblées se forment
spontanément en solution ou en phase vapeur sur le substrat. La nature des molécules
employées et I’homogénéité des revétements élaborés ont une grande influence sur le
comportement tribologique des surfaces. Parmi les polymeéres utilisés, les molécules de
silanes possédent une bonne affinité vis-a-vis des surfaces de silicium. Les monocouches
auto-assemblées (SAMs : Self Assembled Monolayers) d’octadécyltrichlorosilane (OTS)
ou de perfluoroalkylsilane greffées sur des surfaces polies permettent d’obtenir de bons
résultats concernant le frottement, ’adhérence et I'usure. Ces monocouches étant parti-
culiérement sensibles aux effets dus a la température et a ’humidité, ces deux paramétres
seront controlés dans nos essais. Par ailleurs, la littérature relative aux monocouches ne
faisant jamais mention du réle de 'orientation cristallographique du substrat silicium sur
le comportement tribologique des systémes étudiés, nous nous sommes particuliérement
penchés sur cette question en réalisant une étude comparative sur des substrats silicium
présentant différentes orientations : Si(111), Si(100) et Si(110).

Le second groupe est constitué par les techniques de modification de topographie des
surfaces en contact. La modification de I'aire de contact, utilisant les techniques de gra-
vures séches, permet de créer des surfaces présentant certaines propriétés de mouillabilité.
Pour réduire I'aire de contact entre les surfaces antagonistes et améliorer le comporte-
ment tribologique des MEMS. nous avons réalisé des surfaces microstructurées par DRIE
(Deep Reactive Ion Etching) de maniére a créer des motifs topographiques de périodicité
désirée.

Nous mettrons, dans le présent travail, ces deux approches en ceuvre et nous analyserons
leffet de leur couplage sur le comportement tribologique des couples substrat/revétement
étudiés. Ceci sera illustré par I'étude de molécules d’OTS greffées sur des microstructures pé-
riodiques. Ces derniéres sont obtenues par DRIE sur un substrat silicium dans le but d’obtenir
des modéles de frottement calqués sur ceux de mouillabilité (Wenzel et Cassie-Baxter).

Une attention particuliére sera portée a 'influence de la topographie du substrat sur la
qualité de greffage et sur le comportement nanotribologique des monocouches d’alkyltrichlo-
rosilane. Ces résultats nous conduiront & l'utilisation d’une technique permettant d’imprimer
des motifs nanométriques périodiques cumulant les qualités des deux approches précédentes.

La présente thése comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographie générale et & la présentation du
sujet de la thése.

Le second chapitre concerne la méthodologie expérimentale. Il décrit ’ensemble des pro-
tocoles et dispositifs expérimentaux d’élaboration des surfaces fonctionnalisées, les techniques
d’analyse et de caractérisation des monocouches auto-assemblées d’alkyltrichlorosilane greffées
sur les substrats de silicium. Pour finir, le principe du nanotribométre multi-aspérités employé
pour étudier le comportement nanotribologique des échantillons est décrit.

Les troisiéme et quatriéme chapitres regroupent ’ensemble des résultats expérimentaux
obtenus sur les monocouches auto-assemblées d’alkyltrichlorosilane greffées sur des wafers de
silicium.



— Dans le troisiéme chapitre nous analysons les propriétés physico-chimiques et structu-
rales des monocouches d’alkyltrichlorosilane déposées sur des substrats de silicium polis
présentant différentes orientations cristallographiques. Leur comportement tribologique
a été étudié en faisant varier : la longueur de la chaine alkyle des molécules, la pres-
sion de contact, la vitesse et la distance de glissement, le taux d’humidité relative, la
température du substrat, la densification et la croissance du film.

Dans le chapitre 4, nous présentons le comportement nanotribologique de différents types
de structures multi-échelles — ie, combinant micro- et nanostructuration — comme des
surfaces & rugosité stochastique, des surfaces a plots périodiques (DRIE) et des surfaces
nano-imprimeées.

On trouvera, enfin, en annexe une description complémentaire des dispositifs employés
pour les études d’adhésion et de nano-friction.
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Chapitre 1

Eléments bibliographiques

Ce chapitre est consacré a la présentation des concepts nécessaires a la compréhension de
ce mémoire. La premiére partie présente une description générale du frottement sec et de sa
théorie, la notion de frottement mono et multi-aspérités sera également abordée. Aprés une
bréve introduction sur les matériaux, les techniques et les processus utilisés pour la fabrica-
tion des microsystémes électromagnétiques (MEMS), nous évoquerons les problématiques de
frottement et d’usure rencontrées dans ce type de systémes. Dans la seconde partie du cha-
pitre, nous traiterons des méthodes expérimentales qui permettent de modifier les propriétés
physico-chimiques des substrats. Celles-ci peuvent étre regroupées en deux catégories. La pre-
miére met en jeu des liaisons faibles (de type Van der Waals ou liaison hydrogéne) entre les
molécules et la surface de I’échantillon. On parle alors de physisorption. La seconde catégorie
fait intervenir des techniques de greffage covalent. Dans ce cas, on parle de chimisorption. Nous
étudierons la méthode la plus plus adaptée pour nos applications.

1.1 La tribologie : définition [1, 2]

Le terme tribologie a été utilisé, pour la premiére fois, en 1966. Il vient du Grec « TpiBeiv »
(Tribein : frotter) et « Aoyos » (logos : parole, étude ou science). Ainsi, la tribologie est la
science qui étudie les phénoménes de frottement, d’adhésion, d’usure ou de lubrification qui
se produisent lorsque deux surfaces sont en contact et en mouvement relatif.

C’est une discipline qui se situe au carrefour de nombreux domaines de recherche comme :
la mécanique, la physique du solide et la science des matériaux, la chimie, la thermique... Cette
discipline a pour objectifs de :

— réduire 'usure des matériaux afin d’augmenter la durée de vie et la fiabilité des systémes
mécaniques et mécatroniques;
controler le frottement. Dans certaines applications, on cherche a accroitre le frotte-
ment (freins des véhicules), alors que dans d’autres on cherche & le minimiser (moteur,
lubrification).

La force de frottement résulte de I'interaction entre plusieurs phénomeénes ayant lieu dans
la zone de contact. Elle dépend, notamment de I’aire de contact réelle, des propriétés physico-
chimiques et mécaniques des matériaux antagonistes, ainsi que de ’environnement dans lequel
le systéme se trouve.
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Avec la miniaturisation des systémes électromécaniques, le rapport surface/volume aug-
mente de maniére significative. Il en résulte qu’aux échelles micro et nanométriques, les forces
d’adhésion et de frottement deviennent prépondérantes et peuvent donc engendrer des pro-
blémes de durabilité et de fiabilité des micro et nanosystémes électromécaniques MEMS/NEMS

[36].

1.2 La théorie du frottement

1.2.1 Aspect macroscopique [2]

La force de frottement peut étre définie comme une force opposée au mouvement. Dans
le cas d’'un mouvement de glissement, lorsqu’un objet solide, posé sur un plan horizontal,
est déplacé a 'aide d’une force paralleéle au plan, ceci provoque 'apparition, d’une force de
frottement (Fr) dirigée dans le sens inverse du glissement et qui s’oppose a lui (figure 1.2.1).

Déplacement

Figure 1.2.1 — La force de frottement s’oppose au mouvement relatif entre les deux solides [2]

Il y a environ 500 ans, Léonard de Vinci fut 'un des premiers scientifiques a étudier le
frottement, mais il n’a publié aucun résultat. Vers 1700, Guillaume Amontons [37] a énoncé
les deux premiéres lois de frottement :

— (i) la force de frottement (Fr) est proportionnelle & la charge normale appliquée (Fy);
— (ii) la force de frottement (Fr) est indépendante de la surface apparente de contact.

La force de frottement est définie par la relation suivante :

Fr = puFy (1.2.1)

La constante de proportionnalité j1, sans dimension, est appelée coefficient de frottement de
Coulomb. Le frottement n’est pas une propriété intrinséque du matériau. C’est une grandeur
qui traduit la résistance au déplacement relatif de deux corps antagonistes dans un environne-
ment et sous des conditions de contact (géométrie de contact, charge appliquée et vitesse de
contact) donnés.

On distingue le coefficient de frottement statique (js pour lequel Fr = Fp(g)) du coefficient
de frottement dynamique (14 pour lequel Fr = Frp(qy) [2]. Fp(g) et Fp(g) sont représentées sur
la figure 1.2.2 :
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— Fp(g) est la force maximale qu’il faut exercer pour mettre le solide en mouvement ;
— Fp(q) est la force appliquée pour entretenir le mouvement.

Au cours du glissement, on observe parfois une évolution saccadée de la force de frotte-
ment (figure 1.2.2.b). Cette évolution correspond au phénoméne de stick-slip qui résulte d’une
succession de phases d’adhésion et de glissement.

Force de frottement (F;)

a)

y

h

Fris)

Fr(p)

b)

V'S

Force de frottement (F;)

Frottement saccadé ou stick-slip
si (Frs))>(Frp))

Temps

v

Figure 1.2.2: Evolution de la force de frottement au cours du temps dans le cas d’un glissement
sans stick-slip (a) et avec stick-slip (b) [2]

Vers 1780, Charles Augustin de Coulomb a proposé une troisiéme loi de frottement macro-
scopique : (iii) la force de frottement (Fp) est indépendante de la vitesse de glissement relative

(v).

A T'échelle macroscopique, les essais tribologiques sont menés a l'aide de tribomeétres de
laboratoire. Ces dispositifs permettent de mesurer le coefficient de frottement entre deux maté-
riaux antagonistes, sous une charge normale et avec une vitesse de déplacement relatif données

(figure 1.2.3).

Charge _— %

Frotteur —\

Echantillon

Capteur
piézoélectrique

Mouvement

Figure 1.2.3  Tribométre bille-plan

23



CHAPITRE 1. ELEMENTS BIBLIOGRAPHIQUES

1.2.2 Aspect microscopique

A Téchelle microscopique, il apparait qu'une surface n’est jamais totalement plane. En
effet, celle-ci posséde toujours une rugosité dont il faut tenir compte pour comprendre les
origines du frottement. Lorsque deux surfaces sont rapprochées I'une de 'autre, sous 'effet
d’une charge normale Fjp, le premier contact a d’abord lieu aux sommets des aspérités se
trouvant sur chacune des surfaces (figure 1.2.4.a). Si on augmente cette charge normale en
appliquant une nouvelle force F’ > Fy, de nouveaux points de contact se forment (figure
1.2.4.b). L’aire de contact réelle (A,.), qui désigne laire de contact formée entre les aspérités,
est alors trés petite par rapport a l’aire de contact apparente (A,) entre les deux solides (figure
1.2.4.c) |38]. Le rapport A, /A, dépend de la distribution des aspérités, de la force appliquée
et des contraintes d’écoulement des matériaux |2].

Depuis les travaux de Bowden et Tabor [39], on admet que la force de frottement peut étre
décomposée en deux termes; un terme F .45, représentant la force d’adhésion entre les deux
surfaces antagonistes et un terme Fg.r di a la déformation des aspérités et au labourage de
la surface la plus molle par la surface la plus dure.

La force de frottement peut alors s’exprimer a ’aide de ’expression suivante :

Fr = Fun + Fyef (1.2.2)

a)

FN
<) I
X LY
i gl
I,l’v"a
-t 1
e
o’
y

Ar(i)

<

b)

Figure 1.2.4: Deuz surfaces rugueuses en contact sous une faible charge normale (a), puis
sous une charge plus importante (Fy’ > Fy) (b). Lorsque la charge augmente, le nombre
d’aspérités en contact augmente. Définition des aires de contact apparente (Aqg— XY) et réelle
(A, = X A,,) entre deuz solides A et B (c) [2]

L’usure est un phénomeéne qui résulte de I'endommagement des surfaces en contact, asso-
cié & un frottement souvent élevé. Il s’agit d’'un ensemble complexe de phénoménes difficiles
A interpréter, conduisant & une émission de débris avec perte de masse, de cotes, de forme et
s’accompagnant de transformations physiques et chimiques des surfaces. Les mécanismes élé-
mentaires responsables de I'’endommagement des surfaces sont présentés dans les paragraphes
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suivants. Les formes d’usure peuvent étre classées en quatre groupes : abrasive, adhésive, par
fatigue et corrosive (figure 1.2.5) [1, 2, 9].

Figure 1.2.5 — Les principales formes d’usure : usure abrasive (a), usure adhésive (b), usure
par fatigue (c), usure corrosive (d) [2]

1.2.2.1 Usure abrasive

L’usure abrasive (figure 1.2.5.a) est un processus qui se produit par déplacement et/ou
enlévement de matiére lorsqu’un matériau dur entre en contact avec un matériau plus mou.
Les principaux mécanismes qui gouvernent 1'usure abrasive sont reportés sur la figure 1.2.6
[40, 41], et résultent d'une action de labourage, d’une action de coupe et d’une action de
fissuration ou délamination [42]|. Généralement, on considére que le processus d’abrasion fait
appel & une composante de micro-défoncement (figure 1.2.6.a), une composante de micro-
entaillage (figure 1.2.6.b) et une composante de micro-écaillage (figure 1.2.6.c) [43]. Les deux
premiéres composantes du processus sont liées au comportement élasto-plastique du matériau,
tandis que la troisiéme est plus dépendante de la ténacité du solide [9].
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Figure 1.2.6  Classification des principales composantes d’abrasion : micro-défoncement (a),
micro-entaillages (b) et micro-écaillage (c) [9)]

1.2.2.2 Usure adhésive [1, 2]

L’usure adhésive (figure 1.2.5.b) se caractérise par la formation de jonctions (microsou-
dures) entre les surfaces frottantes. L’effort nécessaire pour rompre les jonctions élémentaires
est responsable de la force de frottement. Dans le cas de jonctions faibles, le cisaillement se
produit a l'interface et 1'usure est trés faible voire nulle. Lorsque les jonctions sont fortes, le
cisaillement se produit au sein du matériau le plus mou qui est transféré sur le matériau le
plus dur.

1.2.2.3 Usure par fatigue [1, 2]

L’usure par fatigue (figure 1.2.5.c) est lente et habituellement masquée par 1’abrasion ou
I'adhésion. Elle est induite lorsqu’un matériau est soumis a des sollicitations cycliques. Sous
I'effet des contraintes introduites dans les couches superficielles, des fissures se développent au
sein du matériau, dans un plan paralléle & la surface. Lorsqu’elles atteignent la taille critique,
il se produit un phénomeéne de rupture qui donne naissance a des particules d’usure. On parle
également d’usure par délamination.

1.2.2.4 Usure corrosive [1, 2|

L’usure corrosive (figure 1.2.5.d) correspond & l’enlévement, par frottement mécanique,
des produits de réaction formés par linteraction chimique entre les surfaces frottantes et
I'environnement.

1.2.3 Aspect nanoscopique

En nanotribologie, il est connu que les résultats tribologiques dépendent fortement du type
de tribocontact considéré — ie, du nombre d’aspérités impliqué dans le contact [28, 44, 45, 46,
47]. Ainsi, un tribocontact du type mono-aspérité est généralement attendu lorsque le rapport
entre la surface de contact réelle (A,) et apparente (A,) est proche de l'unité [48, 49]. Dans ce
cas, ce type de contact aussi appelé contact ouvert favorise la composante mécanique de
I'usure — ie, labourage, entaillage ou enfoncement — au détriment des composantes chimiques
[50]. La trace d’usure ressemble alors & une rayure obtenue lors d’essais de nanoscratch [46].
Au contraire, lorsque le rapport A, /A, est trés petit — se, inférieur & 107> — le tribocontact
implique des interactions multi-aspérités incluant de nombreuses réactions thermochimiques
[51, 52, 53|. Ce contact multi-aspérités fermé agit alors comme un tribo-réacteur ot un flux
continu de molécules de I’environnement peut réagir chimiquement avec les débris créés in situ,
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conduisant a la formation d’une tribocouche plus ou moins cohésive qui peut alors contréler
le comportement tribologique [28, 53, 54]. Dans ce cas, n’importe quel type de processus
d’usure est susceptible de se produire y compris le polissage et 'adhésion [28]. Les équipements
actuels permettant d’évaluer le comportement nanotribologique d’une surface peuvent donc
étre divisés en deux catégories en fonction du contact considéré : (i) mono ou (i) multi-
aspérités. Les microscopes a force latérale (SFM/LFM) [44, 45, 46, 49, 50, 52| et les appareils a
force de surface SFA [44, 55|, font partie de la premiére catégorie alors que les nanotribométres
(bille/plan) [28, 29, 56] appartiennent & la seconde. Seule cette deuxiéme catégorie d’appareils
est susceptible de décrire ce qui se passe réellement dans un contact fermé modélisé comme un
tribo-réacteur o peuvent se produire, a la fois, des processus d’usure mécaniques et chimiques

[47].

Les études d’adhésion et de nano-friction impliquant les forces de surfaces sont générale-
ment meneées grace a trois types de dispositifs [57, 58|, a savoir (cf. figure 1.2.7) :

— Le microscope atomique ou le microscope a force latérale : AFM (Atomic Force Mi-
croscopy) ou FFM/LFM (Friction Force Microscopy/Lateral Force Microscopy). Lors
du balayage de la surface d’'un échantillon & l'aide d’une pointe fine, les forces entre la
pointe et I’échantillon (force normale et force de frottement) sont détectées grace a la
déformation du levier. La mesure de la flexion ou de la torsion du microlevier donne une
mesure directe de la force d’interaction entre la surface et la pointe [59, 60, 61, 62].

L’appareil a force de surface : SFA (Surface Force Apparatus). Cette technique permet
de mesurer, a ’échelle moléculaire, les interactions (statiques et dynamiques) entre deux
surfaces séparées par un liquide, un gaz ou en contact. Elle permet, notamment, d’étudier
les propriétés statiques et dynamiques de films moléculaires fins confinés entre les deux
surfaces [21, 55, 63, 64, 65, 66, 67].

— La microbalance a quartz : QCM (Quartz Crystal Microbalance). Elle est constituée d'un
monocristal de quartz sur lequel sont déposées deux électrodes métalliques. L’application
d’une tension alternative entre les deux électrodes fait vibrer le cristal de quartz en raison
de ses propriétés piézoélectriques. Lorsqu’un film est déposé sur I'une des électrodes, les
propriétés vibratoires du cristal de quartz sont modifiées par le glissement du film sur
I’électrode. Cela permet ainsi de caractériser le frottement entre le film et I’électrode

68, 69, 70].

Les trois dispositifs présentés ci-dessus sont décrits plus en détail dans I’annexe A. Ces
dispositifs se différencient notamment par les valeurs des contraintes de cisaillement qu’ils
peuvent mesurer : de I'ordre de 10* & 1019 N/m? pour PAFM, entre 103 et 107 N/m? pour le
SFA et qui varient de 1072 & 10? N/m? pour le QCM (cf. figure 1.2.7).
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Figure 1.2.7 Gamme d’échelle de longueur, de temps et de contrainte de cisaillement des
techniques actuelles de nanotribologie mono-aspérité (extraite de[10])

1.2.4 Nanotribologie multi-aspérités — Nanotribométre

Afin d’étudier les phénoménes de frottement et d’usure dans les microsystémes de nombreux
auteurs utilisent ’TAFM/LFM [61, 62, 71, 72, 73, 74]. Or comme nous venons de le voir (§ 1.2.3)
dans ces dispositifs, le contact est réalisé via une pointe (simulant une mono-aspérité) et n’est
donc pas représentatif des contacts réels dans les microsystémes qui sont de type multi-aspérités
[75]. Dot le recours a des nanotribomeétres qui permettent de travailler dans une configuration
multi-aspérités, sous de trés faibles pressions de contact (de quelques pN a plusieurs mN), avec
des vitesses de glissement élevées comme celles rencontrées dans les MEMS du fait du contact
fermeé 47|

Les résultats rassemblés dans le tableau 1.1 illustrent bien le fait que le comportement
tribologique d’un systéme dépend fortement de I’échelle de mesure |26, 76, 77]. En effet, on
peut voir qu’aussi bien pour un substrat de silicium non revétu, qu’aprés le dépot d’un film
de SiO2 ou d’octadécyltrichlorosilane (OTS : CH3(CHg)17SiCl3), les valeurs du coefficient de
frottement different sensiblement et dépendent de 1’échelle de mesure (AFM ou tribométre
sphere/plan, cf. tableau 1.1). A cause de Deffet d’échelle, les mécanismes de frottement et
les forces de surface qui entrent en jeu sont différents et les résultats issus des expériences de
tribologie également. Si bien qu’une étude des surfaces utilisant des paramétres plus appropriés
pour les microsystémes (i.e géométrie et pression de contact), est nécessaire afin de comprendre
leur comportement tribologique.
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Substrat / Coefficient de Coefficient de
Revétement frottement obtenu a frottement obtenu a
I'aide d'un AFM I'aide d’un tribométre
(bille/plan)
Si 0,04-0,07 0,45-0,6
Si0s 0,087 0,65-1
OTS 0,04 0,06-0,15

Tableau 1.1 — Propriétés de surface du silicium, de 'oxyde de silicium et d’une monocouche

d’OTS obtenues a l'aide de dispositifs mono et multi-aspérités [23, 24, 25, 26, 27, 28, 29]

Afin de simuler au mieux ce qui se passe dans les microsystémes, nous avons mis en ceuvre,
dans le cadre de cette thése, un nanotribomeétre multi-aspérités qui représente, assez fidélement,
les conditions de contact rencontrées dans les MEMS.

1.2.5 Influence de I’énergie de surface [3]

L’énergie de surface d’un solide (exprimée en J.m~2) correspond a 1'énergie qu’il faut fournir
contre les forces de cohésion du solide pour créer une unité d’aire nouvelle. On parle de tension
superficielle pour les liquides. Cette grandeur est notamment responsable des phénoménes de
mouillabilité et de capillarité [1]. L’étude de la mouillabilité permet d’expliquer pourquoi une
goutte va plus ou moins s’étaler sur une surface. Ce terme désigne la forme que prend un
liquide a la surface du solide (mouillage statique) et la fagon dont il se comporte lorsqu’on
essaie de le faire glisser sur la surface (hystérese, ancrage, mouillage dynamique) [3]. La nature
hydrophobe ou hydrophile d’une surface est caractérisée par la valeur de l’angle de contact (6)
d’une goutte d’eau avec cette surface comme indiqué sur la figure 1.2.8 :

— 6 < 90°, la surface est hydrophile et retient le liquide;
0 > 90°, la surface est hydrophobe et repousse le liquide ;
0 > 150°, la surface est superhydrophobe.

a)6<90° b) 6 > 90° c) 0 >150°

Figure 1.2.8 Représentation d’une surface hydrophile (a), hydrophobe (b) et superhydrophobe
(c)

Pour une surface supposée idéale, c’est-a-dire lisse et chimiquement homogéne, I'angle de
goutte 0 est donné par la relation de Young (si |yso - ysr| < ywv) [3] :

cos (0) = YS;/L% (1.2.3)
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Ou, ysv, YsL, YLv, sont respectivement les tensions solide/vapeur, solide/liquide et li-
quide/vapeur des trois interfaces en présence (cf. figure 1.2.9).

Ywv

Figure 1.2.9  Forces appliquées sur une goutte d’eau posée sur une surface solide

Le modéle de Young suppose que la surface est parfaitement lisse et homogeéne. Or, les
imperfections de surface sont inévitables. La valeur de l'angle de goutte ou de contact (6)
dépend de I'énergie de surface, de la rugosité, de la préparation et de la propreté du substrat.
L’énergie de surface est déterminée par larrangement atomique et la nature chimique des
atomes du substrat.

En tribologie, les matériaux a forte énergie de surface présentent généralement des coef-
ficients de frottement élevés. Ces derniers sont dus a ’adhésion interfaciale et a la formation
de jonctions entre les surfaces antagonistes. Lorsque ces matériaux sont utilisés dans les ap-
plications tribologiques, leur surface est souvent traitée ou revétue d’un film afin d’en réduire
I’énergie de surface [78]. C’est le cas, par exemple, pour le silicium et le verre, qui peuvent
étre rendus non mouillants par le dépot d'une monocouche de polymeére (tel que l'octadécyl-
trichlorosilane (OTS) ou le téflon) (cf. tableau 1.2).

Substrat / Energie de Angle de goutte
Revétement | surface (J/m?) )
Si(100) 2,130
Si(110) 1,510 50,5
Si(111) 1,230
Si09 > 8 38
OTS 0,0207 109

Tableau 1.2 — Energies de surface et angles de goutte de quelques surfaces [30, 26/

En nanotribologie, les forces de surface deviennent prépondérantes devant les forces de
volume. Elles sont de trois types [2] :

— les forces électrostatiques qui résultent d’interactions coulombiennes et décrivent les
forces s’exergant entre deux surfaces chargées;

— les forces capillaires qui peuvent influencer le contact entre deux solides, en affectant
leurs propriétés adhésives et tribologiques. En effet, dans des conditions atmosphériques
ambiantes, une fine couche d’eau puis un ménisque peuvent se former & la surface des
solides lorsque ces derniers sont suffisamment proches (cf. figure 1.2.10) ;
les forces de Van der Waals (VAW) qui correspondent & une interaction électrique de
faible intensité entre atomes et molécules, ou entre molécules et cristal.
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Pont capillaire

i

Substrat

Figure 1.2.10 — Formation d’un ménisque entre deux surfaces

1.3 Microsystémes a base de silicium — MEMS

Un microsystéme électromécanique, MEMS, est un dispositif aux dimensions micromé-
triques — comprenant un ou plusieurs éléments mécaniques (cf. figure 1.3.1). Ces dispositifs
sont employés dans divers domaines de pointe comme : l'automobile, I'aéronautique, la méde-
cine, la biologie, I’électronique, les téléecommunications [79]... Les matériaux employés comme
substrat (verre, quartz, céramique, polymére...) sont choisis en fonction de leurs propriétés mé-
caniques (module d’Young, conductivité thermique, densité...), mais le plus souvent les MEMS
sont réalisés a partir de substrats de silicium (cf. tableau 1.3) [32].

Figure 1.3.1 — Exemple de réalisation d’un systéme MEMS
(Comb-drive-http ://www.memz.com,)

Le silicium monocristallin, mis en ceuvre dans la présente étude, posséde une grande pureté,
de bonnes propriétés mécaniques (module d”Young proche de celui de I'acier et, est aussi léger
que laluminium [80]) et des caractéristiques physico-chimiques intéressantes [30, 31, 33, 34].
Cet ensemble de caractéristiques en fait un matériau de choix pour l’élaboration de micro
et nano-systémes (MEMS/NEMS) de haute qualité. Comme les MEMS sont élaborés sur la
base des méthodes d’électroniques, ils sont essentiellement réalisés & partir des orientations
cristallographiques (100) et (110). Ces techniques de microfabrication permettent de reproduire
en série, plusieurs surfaces identiques par une succession d’étapes : dépot (ou non) d’une couche
protectrice de résine, lithographie suivie d’une ou plusieurs attaques par voie séche ou humide.
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A des échelles micro et nanométriques, de nombreux problémes de tribologie apparaissent.
La fiabilité et la durée de vie des MEMS, réalisés en silicium, sont fortement affectées par
les effets de frottement, d’adhesion/stiction, d'usure, de fluage, de fatigue, de fracture et par
I'environnement (cf. figure 1.3.2) [11, 12, 13, 81, 82]. Les problémes de fiabilité peuvent étre
résolus par un dépot de couche mince PVD ou CVD |28, 83, 84, 85|, par fonctionnalisation
(films de Langmuir-Blodgett ou monocouche auto-assemblée) |5, 7, 39], et /ou par structuration
physique ou chimique [86, 87, 88].

1.3.1 Elaboration du silicium monocristallin [4]

Le procédé de Czochralski (CZ) est largement utilisé pour la production de cristaux de
silicium monocristallin de grande dimension. Le silicium « CZ » représente environ 80% de la
production de I'industrie électronique.

Le procédé Czochralski consiste a faire croitre un germe monocristallin de petite taille qui
affleure un bain de silicium polycristallin ultra-pur maintenu & 1450°C, dans un four d’étirage
sous atmosphére controlée (vide, azote, argon ...). Les barres de monocristal ainsi obtenues
sont ensuite purifiées grace & la technique de la zone fondue flottante, afin d’éliminer les
impuretés. Cette méthode exploite le phénoméne de diffusion des impuretés qui sont chassées
vers l'extrémité haute de la barre de silicium. Le cylindre obtenu est poli pour supprimer
toutes les irrégularités de surface et uniformiser son diamétre.

Afin d’effectuer des découpes ultérieures selon des axes cristallographiques donnés, il est
nécessaire de faire un repérage préalable des orientations cristallographiques sur le cylindre
grace a des méplats. Cette opération est réalisée grace a la mise en ceuvre de la diffraction des
rayons X.

Le cylindre de silicium monocristallin est débité en wafers (épaisseur : 0,4 & 0,6 mm) qui
seront les supports de base de la production de tous les composants électroniques.

Les wafers peuvent étre dopés pour améliorer leur conductivité. Le dopage est de type N,
lorsqu’il est réalisé au PH3 (phosphane), qui rend le matériau négatif, et de type P lorsqu’il
est effectué au BoHg (diborane), qui rend le matériau positif. Un second méplat est usiné sur
les disques pour permettre de repérer le type de dopage réalisé (figure 1.3.3). Les disques sont
ensuite polis pour uniformiser leurs épaisseurs et améliorer leurs états de surface, puis nettoyés
pour éliminer toute trace d’abrasif ou de contamination, avant un polissage miroir.

Si (100) n-type Si (100) p-type Si(111) n-type Si(111) p-type

Figure 1.3.83 — Schémas des méplats d’identification des wafers de silicium
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Matériau Applications ‘ Méthode de fabrication
Silicium Le silicium monocristallin est largement Gravure humide,
monocristallin utilisé dans les domaines de gravure séche

I’électromagnétisme, 1’électronique, de la
fabrication des capteurs chimiques, des
structures microfluidiques ...

Oxyde de silicium

L’oxyde de silicium est principalement
employé comme isolant thermique et
électrique, masque de gravure du
silicium, ou couche sacrificielle pour les
surfaces des micromachines ...

Oxydation thermique,
gravure humide

Nitrure de
silicium (SigNy)

Le nitrure de silicium est employé lors de
la fabrication de micro-circuits et
micro-capteurs, guide d’ondes optiques,
couches déposées par dépot chimique en
phase vapeur, masques protecteurs lors
de la gravure ...

Dépot en phase vapeur

(Al203, TiOg)

micro-canaux, les filtres, les résonateurs,
les membranes par la formation de
microstructures nanoporeuses ...

Polysilicium Il est utilisé pour la réalisation de Dépét en phase vapeur
structures micro-mécaniques pour des
applications de capteurs, d’actionneurs,
de micro-moteurs ...
Céramique Ces applications incluent les

Gravure humide

électrique, masques pour la lithographie,
dans des applications biomédicales...

Quartz Les propriétés du quartz sont employées
et verre dans les systémes piézo-électriques :
filtres électroniques, résonateurs,
diapasons de montres ...
Polymeére Les polymeéres sont utilisés comme isolant Lithographie optique

ou par faisceau
d’électrons

Arséniure de
Gallium (GaAs)

Ce sont des matériaux semi-conducteurs
employés pour la réalisation de
composants opto-électroniques : des
diodes électroluminescentes dans
Iinfrarouge ou des cellules
photovoltaiques.

Gravure humide

Métaux, Ces matériaux (Cu, W, Al Ti, Au, TiN, | Dépot en phase vapeur,
composés Zn0O, SnPb...) sont utilisés lors de la évaporation,
métalliques et fabrication de systémes mécaniques pulvérisation...
alliages
Tableau 1.3  Comparaison de quelques matériaur employés dans la fabrication des MEMS
[31, 32/
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Supporting
springs
Suspended
mass
Stationa
pates

Stationa
plates o

Stiction (meniscus effects)

Capacitive type silicon accelerometer Microturbine bladed rotor and nozzle
for automotive sensory applications guide vanes on the stator (silicon)
(Sulouff, 1998) (Spearing and Chen, 2001)

Wear debris in
the inner gear
region

\AAA
0 AA ,‘/!‘/'J_‘f

Wear debris in
microengine

Multiple microgear speed
reduction unit (polysilicon)

(Tanner et al. , 2000) Surface wear in

drive gears

Pin hole

Figure 1.3.2 Exemples de problémes tribologiques rencontrés dans les composants et dispositifs
MEMS [11, 12, 13]
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1.3.2 Structure du silicium cristallin

Le silicium posséde une structure cubique a faces centrées, similaire a celle du diamant avec
un paramétre de maille de 0,543 nm. Celle-ci est constituée de deux réseaux cubiques a faces
centrées imbriqués comme représenté sur la figure 1.3.4. Chaque atome de silicium tétravalent,
appartenant a un réseau donné, est au centre d’un tétraédre [89].

Figure 1.3.4 — Maille élémentaire de type diamant du silicium

Le plan (100) (cf. figure 1.3.5) est le plus largement utilisé dans l'industrie de la micro-
électronique car il possede le plan de clivage le plus simple. De plus le tirage des barres de
silicium dans ce plan est la moins onéreuse. L’énergie de surface d’un substrat de silicium est
différente suivant son orientation cristallographique [30]. Elle est la plus importante pour le
plan (100) et moindre pour le plan (111), car ce dernier posséde plus d’atomes par unité de
surface que les autres plans (tableau 1.4). Le nombre de défauts cristallins est plus impor-
tant dans le plan (100) qui est, par contre, le plus simple & graver en solution humide [90].
Ces différentes caractéristiques montrent 'importance du choix du plan cristallographique et
expliquent les différents résultats obtenus lors de la gravure humide du silicium. Cependant,
en gravure séche utilisant la technique DRIE (Deep Reactive Ion Etching), la précision de la
gravure ne dépend pas de l'orientation cristallographique [91]. Le plan (111), de plus haute
densité, avec ses meilleures propriétés mécaniques et physico-chimiques retrouve un intérét.

v 7 y
(100) (110) (111)
Dense X Plus dense X Le plus dense

Figure 1.3.5 — Plan des orientations cristallographiques (adapté de Sze [14])
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Les structures de silicium monocristallin possédent des caractéristiques mécaniques diffé-
rentes suivant leur orientation cristallographique [34]. Le module d’Young, le coefficient de
poisson et le module de cisaillement sont isotropes au sein du silicium (111) alors qu’ils varient
de maniére significative pour le silicium (100) et (110) [34, 47]. De ce fait, les MEMS fabriqués
a partir d'un silicium monocristallin (111) devraient posséder de meilleures propriétés tribo-
logiques et étre moins sensibles a 'usure que les MEMS réalisés a partir de silicium (100) et
(110) [47].

Les caractéristiques mécaniques et les valeurs des énergies de surfaces pour les plans cris-
tallographiques (100), (110) et (111) sont regroupées dans le tableau 1.4.

Si(100) Si(111) Si(110)
Module d’Young : E (GPa) 129 187 168
Coefficient de Poisson : v 0.28 0.36 0.36
Rugosité : poli/rugueux (nm) | 0,311 / 692 | 0,244 / 683 | 0,266 / 685
Energie de surface : v (J/m?) 2,13 1,23 1,51

Tableau 1.4 — Propriétés des wafers de silicium [30, 33, 34]

Pour réduire I’adhésion et améliorer le comportement tribologique dans les MEMS, on peut
agir sur leur :

topographie, en créant des motifs micro-nanométriques [92] par gravure laser [93], gra-
vure séche ou humide |94, 95|, nano-impression [87, 96, 97]...;

— composition chimique, en les revétant d’'un dépdt de couches minces comme des mono-
couches auto-assemblées [5, 29, 19, 35, 62, 93, 98, 99, 100, 101, 102, 103]. Ce point fera
I’objet des paragraphes suivants.

1.4 Fonctionnalisation par dépo6t de films minces

Dans les micro et nanosystémes, les techniques de lubrification principalement utilisées
sont le dépot de couches denses et fortement ordonnées. Les méthodes les plus couramment
utilisées pour réaliser des couches sont :

les dépots en phase vapeur (PVD, CVD) [28, 83, 84, 85, 104, 105, 106] ;
les films de Langmuir-Blodgett (LB) [5, 6, 15, 23, 39, 107, 108, 109, 110, 111, 112, 113,
114];

— les monocouches auto-assemblées (SAMs) [5, 7, 29, 62, 72, 98,99, 102, 103, 115, 116, 117].

1.4.1 Dépodt en phase vapeur

On différencie les procédés produits par un phénomeéne purement physique (la PVD), des
procédés qui résultent d’une réaction chimique ou de la décomposition d’une molécule (la
CVD) [105].

Le dépot physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition) consiste a produire
un flux d’atomes qui réagissent sur un substrat pour former un film |2, 104, 105, 106]. Les
principales méthodes de PVD employées sont :
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— la pulvérisation cathodique (sputtering) : les atomes de la cible sont éjectés apres 'impact
des atomes de gaz ionisé (plasma) produits par une tension appliquée entre le matériau
a déposer (cathode) et la surface a revétir (anode) [104];
Pévaporation : la vapeur du matériau a déposer (source) est obtenue en chauffant ce
dernier sous vide. Les atomes ainsi évaporés viennent se déposer, progressivement, sur
la surface du substrat et forment un film [105].

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) permet de réaliser
des couches minces & partir d'une réaction chimique entre le substrat chauffé et un ou plusieurs
gaz réactifs introduits dans l'enceinte de dépot |2, 104]. Les limites de la CVD classique sont
les suivantes :

— la température souvent trés élevée, car il faut fournir de I’énergie thermique pour que la
réaction se produise;

— le substrat doit supporter des températures élevées;

— les gaz souvent toxiques qui peuvent, en plus, attaquer le dépot.

Des variantes a la technique de dépdt CVD classique sont mises au point afin de remédier
a ces problémes. Nous en nommons quelques-unes ci-apres :

— la CVD assistée par plasma (PACVD : Plasma Assisted CVD ou PECVD : Plasma
enhanced CVD) [105];

— la CVD assistée par des post-décharges en écoulement (RPECVD : Remote Plasma
Enhanced CVD ou RPCVD) [104];

— la CVD a basse pression (LPCVD : Low Pressure CVD) [118];
la CVD assistée par laser (LCVD : Laser CVD) [104].

1.4.2 Les films de Langmuir-Blodgett (LB) — films physisorbés [5]

Le terme de film de Langmuir-Blodgett est employé pour désigner des monocouches ou des
multicouches de molécules transférées d’une interface eau/air sur un substrat solide [5].

Au 19%™€ siacle, Agnés Pockels [119, 120, 121, 122] a préparé la premiére monocouche a
I'interface eau-air. Irving Langmuir [123] a réalisé la premiére étude systématique de mono-
couches de molécules amphiphiles a 'interface eau/air, grace aux travaux réalisés par Rayleigh
[124], sur la nature de ces couches et ceux de Delvaux et Hardy [125], qui font état de la nature
amphiphile des molécules — e, possédant & la fois un groupement hydrophile et un groupe-
ment hydrophobe (cf. figure 1.4.1) — qui constituent les films. La premiére étude d’un dépot
multicouche de longue chaine d’acide carboxylique sur un substrat solide a été effectuée par
Blodgett [126, 127].

Y I
Téte Chaine carbonée
hydrophile hydrophobe

Figure 1.4.1 — Représentation d’une molécule amphiphile
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Irving Langmuir a regu le Prix Nobel de chimie, en 1932, pour ses recherches sur les in-
terfaces. Il a, notamment étudié les films ultra-minces ainsi que les phénoménes d’adsorption
interfaciaux et a introduit le concept de film mono-moléculaire (film épais d’une entité molécu-
laire) a la surface d'un liquide (film de Langmuir) ou d’un solide (film de Langmuir-Blodgett).

La technique de Langmuir-Blodgett fut la premiére et est la plus ancienne méthode expé-
rimentale permettant de construire un assemblage moléculaire ordonné. C’est, aussi, une des
méthodes les plus étudiées jusqu’a aujourd’hui.

1.4.2.1 Formation des films de Langmuir-Blodgett [6]

La technique de Langmuir-Blodgett consiste & modifier les propriétés physico-chimiques
de surface par le dépot d’une ou plusieurs monocouches (cf. figure 1.4.2). Le transfert des
monocouches peut s’effectuer sur de nombreux types de substrats. L’interaction des films avec
la surface dépend des propriétés physico-chimiques de cette derniére et peut alors influencer ses
propriétés tribologiques. Cependant, cette technique se cantonne & 'utilisation de molécules
amphiphiles (cf. figure 1.4.1) capables de former des monocouches a I'interface liquide/air.

1

a) b)
L i
Flt
IS K
Substrat
c) d)
W e o S S8
- —3i g S HF
Eau — E —38— E 3 s —
—eo0— —eo 00—
l Substrat Substrat

Figure 1.4.2 — Représentation d’un film de Langmuir-Blodgett. Dans un premier temps, les
molécules amphiphiles s’organisent a linterface eau/air (a). Le substrat est ensuite plongé
dans la solution pour former le film de Langmuir-Blodgett (b). A chaque nouveau passage dans
la solution, une monocouche est ajoutée au film Langmuir-Blodgett (c) et (d)

Pour faciliter le dépot des molécules lors de la formation de la monocouche, celles-ci sont
mises en solution dans un solvant insoluble dans I’eau. Cette solution est ensuite répandue a
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la surface de I'eau et se disperse rapidement. Une fois le solvant évaporé, les molécules s’or-
ganisent a l'interface eau/air de facon a présenter la partie hydrophile coté eau et la partie
hydrophobe coté air (cf. figure 1.4.2.a). Le film qui se forme a Uinterface est alors transféré a
la surface du substrat dés que ce dernier est retiré de la solution dans laquelle il a été plongé
au préalable. Il se fixe par capillarité sur le substrat avec une bonne adhérence et une struc-
ture mono-moléculaire pratiquement exempte de défaut (cf. figure 1.4.2.b). Les films LB sont
liés au substrat par des interactions faibles de Van der Waals. On dit qu’ils sont physisor-
bés contrairement aux monocouches auto-assemblées (SAMs) dont les molécules forment des
liaisons covalentes avec les substrats [23]. Le pH du liquide dans lequel flottent les molécules
influence leur ordonnancement et par-1a méme la densité du film formé. L’ordonnancement dé-
finit 'arrangement que prennent les molécules sous l'action des forces d’interaction de Van der
Waals qui s’exercent entre les molécules. Il joue un réle primordial sur les propriétés physiques
et tribologiques des films de Langmuir-Blodgett [6].

La technique de Langmuir-Blodgett est uniquement utilisée sur des substrats polis contrai-
rement aux monocouches auto-assemblées qui peuvent étre déposées sur des substrats présen-
tant une structure 3-D complexe (section 1.4.3).

1.4.2.2 Propriétés tribologiques des films Langmuir-Blodgett

Les films de LB peuvent étre utilisés pour conférer de meilleures propriétés tribologiques
a une surface. Sous de faibles charges normales, le dépot de molécules d’acides gras permet
d’améliorer la résistance a I'usure par rapport a un substrat non revétu [107, 112]. Cependant,
de nombreuses études font état de la fragilité de ces films par rapport aux films chimisorbés
(SAMs) (section 1.4.3) [23, 99], en raison de leurs faibles forces de liaison avec la surface. Ils
peuvent, a ce titre, étre facilement endommagés par le balayage répété d’une téte de microscope
a force atomique (AFM) voire étre transférés sur la pointe de I'appareil. De ce fait, imager de
tels films par AFM n’est possible que sous de trés petites charges.

Pour réduire la force de frottement et améliorer la résistance & 'usure des films de LB
et donc, la durée de vie des MEMS, Liu et al. [15] ont étudié a l'aide d’'un AFM, l'influence
de P’application d'un courant électrique externe sur le comportement microtribologique d’une
monocouche d’acide arachidique déposée sur Si(100). Un courant continu ou alternatif est
appliqué au dispositif via une plaque de métal placée sous le substrat. Ce courant permet de
créer un champ électrique entre la surface de ’échantillon et la pointe de 'AFM, comme le
montre la figure 1.4.3. Les auteurs ont montré qu’en appliquant une tension continue, la force
de frottement augmente avec la tension. La résistance a 'usure du film Langmuir-Blodgett est
alors significativement réduite. Dans un champ alternatif, la force de frottement est fonction
de la tension alternative appliquée et de sa fréquence. Ainsi, cette technique pourrait étre
utilisée pour contréler le comportement microtribologique et améliorer la résistance a I'usure
des MEMS.

L’influence de la vitesse de glissement sur le frottement et 'usure des films de LB d’acide
arachidique a été étudiée a 'aide d'un AFM par Overney et al. [111]. A faibles vitesses de ba-
layage (v < 10 mm.s~!) pour des conditions de pressions de I'ordre du GPa et des températures
constantes, le frottement augmente quand la vitesse de balayage diminue. Cette augmentation
du frottement est toujours accompagnée d’une usure. L’usure des films se produit de facon
aléatoire sur les sites de défauts et est, principalement, causée par des forces de cisaillement.
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Lorsque le film ne posséde aucun défaut, I'usure se produit & cause des forces d’adhésion.

Cantilever

T Electric field

o L8 film/5i Electric Voltage
T AT AT IAL T ET T LTSS F ] Source

Metal plate [

Figure 1.4.3 — Représentation de la pointe en nitrure de silicium (SisNy), du film de LB
d’acide arachidique déposé sur le substrat de silicium et de la source de courant électrique.
Afin d’induire un champ électrique entre la surface du film de LB et la pointe de I’AFM, les
courants alternatif (AC) et continu (DC) ont été appliqués par lintroduction d’une plaque
métallique polarisée en dessous de l'échantillon de silicium [15]

La force de frottement des films de LB est proportionnelle & la charge normale [128]. Ce-
pendant, des études montrent que si les films de LB sont plus épais qu’une monocouche, le
coefficient de frottement est indépendant de la charge normale [114]. Fujiwara et al. [108] ont
étudié les propriétés tribologiques, & 1'échelle microscopique, des films de Langmuir-Blodgett
a laide d’un FFM. Ils ont montré que pour une faible charge normale, la force de frotte-
ment lui est directement proportionnelle. L’effet de la charge normale sur le comportement
au frottement dépend de la structure du film, de son épaisseur et de la valeur de cette charge
[114].

Levine et Zisman [110] ont montré que le coefficient de frottement des films de LB d’acide
carboxylique diminue avec ’augmentation du nombre d’atomes de carbone constituant la
chaine. Néanmoins aucun changement évident n’est observé pour une chaine possédant plus
de 14 atomes de carbone. Les propriétés tribologiques des longues chaines d’acides carboxy-
liques (12 & 26 atomes de carbone) déposées sur des substrats de verre et d’acier ont été
étudiées par Dominguez et al. [109]. Ils ont montré que la durabilité d’un film était fonction
de la longueur de la chaine, de sa densité et de son épaisseur ainsi que du type de substrat. Le
degré d’ordonnancement des chaines joue un role primordial sur le comportement tribologique
de ces films. Le coefficient de frottement des films de LB formés a partir de polyméres fluorés
diminue lorsqu’on augmente la longueur de la chaine, ce qui peut s’expliquer par une diminu-
tion de I’énergie de surface [113]. De plus, Bowden et Tabor [39] ont démontré que pour un
environnement et un substrat donné, plus le nombre de couches constituant le film est impor-
tant, meilleures sont ses performances de lubrification. Cela reste vrai jusqu’a un nombre seuil
de couches au-delad duquel I'ajout de nouvelles couches n’a plus d’effet sur le comportement
tribologique du film de Langmuir-Blodgett.
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1.4.3 Les monocouches auto-assemblées (SAMs) — couches chimisorbées
[5, 7]

Les monocouches auto-assemblées (SAMs) correspondent & un assemblage moléculaire chi-
misorbé a la surface d’un substrat. Celles-ci sont généralement préparées par immersion en
plongeant le substrat dans une solution contenant des molécules présentant une affinité spéci-
fique avec ce dernier [5, 29, 99, 129, 130|. Elles peuvent aussi étre formées par dépot chimique
en phase vapeur [62, 72, 116, 131, 132|. 1l existe différents types de molécules utilisées pour
réaliser des auto-assemblages. Parmi les systémes les plus étudiés, on peut citer I'utilisation
d’organosilanes sur des surfaces hydroxylées (SiO2, verre, AloOs ) [99, 133, 134] ou d’orga-
nosoufrés, sur des surfaces métalliques (or, argent, cuivre) [103, 134]. La figure 1.4.4 montre
la représentation de la structure générale d’une monocouche auto-assemblée chimisorbée a la
surface d'un substrat présentant des groupements hydroxyles. Les molécules sont constituées
de trois parties distinctes [5] :

— un groupement d’accroche chimisorbé sur les sites actifs du substrat. Sur un substrat
d’or, I’accroche de la molécule organosulfure se produit par une liaison covalente entre le
groupe sulfure et 'atome d’or (cf. figure 1.4.5.a). Sur une surface de silicium, l'accroche
de la molécule d’organosilane suppose 1'hydrolyse du groupement chloro ou alkoxysilyl
avec le film d’eau moléculaire résiduel présent a la surface du substrat (cf. figure 1.4.5.b).
Les groupements silanol résultants de cette réaction peuvent, soit créer une liaison co-
valente avec le groupe silanol provenant de la surface du silicium (Si-O-Si), soit créer
des interactions hydrogéne avec les traces d’eau physisorbées sur le substrat [16]. La
liaison stable des molécules sur le substrat est réalisée par un procédé de réticulation des
groupes silanol pour former un réseau siloxane a la surface du substrat. Le mécanisme
d’accroche des molécules est décrit dans le paragraphe suivant (§ 1.4.3.1). Les perfor-
mances des monocouches auto-assemblées sont dépendantes de 1’efficacité de ’accroche
de la molécule sur la surface;

— un groupement terminal qui porte la fonctionnalité que 'on souhaite greffer sur un
substrat pour en modifier les propriétés physico-chimiques de surface. Généralement le
groupement de téte est un méthyle (CHs) pour les chaines alkyles ;

— le corps de la molécule, généralement une chaine alkyle (C,Hay41), reliant les groupe-
ments d’accroche aux groupements terminaux. La cohésion de l'assemblage moléculaire
est effectuée grace a la formation d’interactions de Van der Waals entre les chaines alkyle,
permettant ainsi la formation d’un assemblage dense et compact.

Les molécules d’alcanethiol requiérent un revétement métallique, généralement de l'or, alors
que les molécules d’alkyltrichlorosilane possédent une bonne affinité avec le silicium. Parmi
les molécules d’alkyltrichlorosilane, celles d’octadécyltrichlorosilane (OTS) et de 1H, 1H, 2H,
2H-perfluorodecyltrichlorosilane (FDTS) sont les plus étudiées et utilisées comme revétements
anti-usure. Le FDTS posséde de meilleures propriétés anti-stiction [132] que ’OTS. Cependant,
une surface revétue d’'une monocouche de FDTS s’endommage environ 20% plus rapidement
qu'une surface d’OTS & cause d’un frottement plus important, méme si ’énergie de surface
de la molécule fluorée est plus faible que celle de 'OTS [115]. Notre choix se portera donc
sur I’étude de composés alkyltrichlorosilane pour modifier les propriétés de surface du silicium
utilisé comme substrat pour les MEMS.
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Figure 1.4.4 — Représentation de la structure générale d’une monocouche auto-assemblée

(SAMs)

a) b)

X X
X
Si Si
SH / | \ / | \
cl a cl OR OR OR
Cl: groupement RO : groupement
chloro alkoxysilyl

Figure 1.4.5 — Représentation schématique d’une molécule d’organosulfure (a) et d’organosilane

(b)

1.4.3.1 Reéaction de silanisation

La réaction de silanisation (figure 1.4.6) correspond a 'adsorption des dérivés alkylsilane,
de type RSiCls, sur une surface hydroxylée (i.e SiO2, SnOq, TiOy, AlyOs...) [16]. Cette
réaction permet de modifier les propriétés chimiques du substrat pour lui donner de nouvelles
propriétés de surface. Le premier effet apparent du greffage des monocouches auto-assemblées
est le changement des propriétés de mouillabilité de la surface.

CH CH
o3 P
oGy (O e G
CHs CHs Ho—81—07 “0—8$i—OH HL)  (HC)
{HaC HoG . YT ATy O
tH2C) H,0 ofH2G} Adsorption 1 H é\) -H,0O om?i,oméi,o
Si Hydrolyse i N Y Ny TOLYMERISATION 4 ;L L
a”” | e HD/i on (IJ’ C|>" Condensation [
“ CH “
[ Siliciom | Silicium

Figure 1.4.6 — Réaction de silanisation selon Sagiv [16]
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La plupart du temps, la réaction de silanisation s’effectue dans un solvant organique an-
hydre. La présence d’eau permet 'hydrolyse des molécules de silane qui est un paramétre
important de cette réaction. En effet, il y a une compétition entre les interactions molécu-
laires ayant lieu a l'interface molécules-substrat et a l'interface molécules-solution [16, 135].
En I'absence d’eau dans la solution, I’hydrolyse des molécules de silane s’effectue lorsque celles-
ci entrent en contact avec la couche d’eau de la surface du substrat. Ensuite, les différentes
fonctions hydroxyle s’associent par liaisons hydrogéne, pour donner aprés condensation, un
réseau tridimensionnel lié & la surface de silicium et a la molécule voisine par 'intermédiaire
des fonctions siloxane (Si-O-Si) [16]. Une récente étude, menée par Naik et al. [17] par spec-
troscopie infrarouge a réflexion-transmisson multiple (MTR-IR) a mis en évidence que trés
peu de groupements d’accroche de silicium des molécules du réseau moléculaire sont liés a la
surface (cf. figure 1.4.7).

Figure 1.4.7 — Représentation schématique d’une monocouche d’OTS selon Nail et al. [17]

Les molécules de silane qui possédent des groupements méthyle terminaux non réactifs
ne permettent pas de dépot multicouches [136]. Cependant, des adsorptions physiques sur la
surface peuvent avoir lieu [136]. Expérimentalement, ces excés de dépots sont généralement
éliminés apreés le greffage en rincant la surface a I’aide du solvant employé pour la préparation
de la solution de silane.

1.4.3.2 Formation des SAMs

La formation des monocouches auto-assemblées nécessite une parfaite connaissance des
différents paramétres opératoires afin d’obtenir des films denses, homogénes et reproductibles.
Les paramétres influengant la qualité du greffage font I'objet de nombreuses études portant
notamment sur : la longueur de la chaine alkyle, la densité des molécules alkyle, la concentra-
tion de la solution, la température de la solution, le temps d’immersion, la nature et la polarité
du solvant ainsi que la quantité d’eau présente dans le systéme [5, 23, 98, 99, 137, 138, 139].
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1.4.3.2.1 La longueur de la chaine

De nombreuses études ont montré que le coefficient de frottement d’un substrat de silicium,
revétu d’'une monocouche d’alkyltrichlorosilane, diminue lorsque la longueur de la chaine de
la molécule augmente [16, 98, 99]. Cependant, lorsque le nombre de carbone dans la molécule
est supérieur a 18 carbones (C > 18), le coefficient de frottement ne change plus [103, 140].

Wasserman et al. [137] ont étudié les films d’alkyltrichlorosilane (CH3(CHy),,SiCls, avec n
= 04 17), par mouillabilité, ellipsométrie et spectrométrie de photoélectrons induits par rayons
X (XPS). 1l en résulte qu’a I’exception des chaines courtes (n = 0, 1, 2), les monocouches se
greffent & la surface du silicium oxydé (Si/SiO2). Sagiv et al. [16] ont montré que les mono-
couches dérivées de longues chaines d’organosilane sont physiquement robustes et fortement
ordonnées. Booth et al. [103] rapportent que les films formés a partir des molécules ou n >
11, sont connus pour étre fortement ordonnés et possédent une structure cristalline, alors que,
les films de chaines courtes (n < 7) possédent une structure proche de 1’état liquide. Les films
formés a partir des molécules intermédiaires (7 < n < 11) ont une structure a la fois cristalline
et désordonnée. Ainsi, plus la longueur de la chaine est grande, meilleures sont les interactions
cohésives avec les chaines voisines [103]. Par ailleurs, plus la longueur de la chaine augmente,
plus la densité des molécules adsorbées en surface augmente et plus l'orientation moléculaire
est améliorée [99].

Le comportement tribologique d’'une monocouche va donc dépendre des propriétés intrin-
séques des molécules organiques greffées sur le substrat, & savoir :

— la nature chimique du groupement terminal qui est en contact direct avec la surface
antagoniste ;

— la densité des interactions moléculaires;

— la densité et I’homogénéité de la monocouche.

le résultat des faibles forces de Van der Waals entre ces chaines. Un mauvais ordonnancement
des molécules provoque d’importants modes de dissipation d’énergie (flexion et inclinaison des
chaines, rotation...). Ces modes de dissipation d’énergies peuvent étre aggravés lors des essais
de frottement, mais ils sont atténués pour les films denses et compacts formés a partir de
molécules dont la longueur de chaine est plus longues (n > 7).

Le frottement élevé, attribué a la faible densité des chaines courtes (n < 7), est lui-méme

1.4.3.2.2 Influence de la nature chimique du groupement de téte

Lors d’un essai de frottement, le comportement tribologique d’un substrat, contre une surface
antagoniste polaire (par exemple une bille en SigNy), va étre influencé par son énergie de
surface. Si le substrat a analyser est hydrophobe (6 > 90°), la force de frottement sera moins
importante que si ce dernier est hydrophile (6 < 90°).

Les propriétés d’adhésion et de frottement des surfaces fonctionnalisées sont liées a la nature
chimique du groupement de téte de la molécule utilisée pour la réalisation de la monocouche
auto-assemblée. Ainsi les forces d’adhésion mesurées entre une pointe d’AFM et des surfaces
Si/Au revétues de molécules possédant différents groupements terminaux (-CHsz; -COOH)
ont été étudiées par Frisbie et al. [141]. Ces auteurs ont montré que les forces d’adhésion et
les forces de frottement, entre la pointe AFM et I’échantillon fonctionnalisé, évoluent de la
maniére suivante : COOH/CH3 < CH3/CHz < COOH/COOH.
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Les molécules & base d’atomes de fluor possédent une énergie de surface plus faible que les
hydrocarbures ou les siloxanes. Cependant, les travaux menés a ’aide d’un microtribomeétre
équipé d’une bille en SigNy (¢ — 3 mm) par Sung et al. [115] ont montré quune monocouche de
FDTS greffée sur Si(100) posséde un coefficient de frottement plus élevé qu'une monocouche
d’OTS greffée sur Si(100) (voir § 1.4.3).

1.4.3.2.3 Effet de la température et du taux d’humidité relative (HR)

L’environnement est également un paramétre crucial & prendre en compte lors des essais
tribologiques. L’humidité et la température du milieu environnant ont une influence directe sur
la stabilité et les performances tribologiques des monocouches. En effet, sous forte humidité, la
force de frottement des surfaces hydrophiles peut diminuer sous 'effet de lubrification joué par
I'eau, alors qu’elle peut augmenter pour les surfaces hydrophobes en raison de ’accroissement
de ’adhésion et la formation d’un ménisque d’eau dans la zone de contact.

La température de la solution ainsi que I’humidité jouent également un role important dans
la formation des monocouches auto-assemblées. Broska et al. [142], ainsi que Parikh et al. [143]
ont démontré qu'il existe une température de transition (T¢) qui contréle la formation et la
qualité des monocouches d’alkyltrichlorosilane greffées sur des substrats de silicium oxydés.
Cette température de transition augmente de fagon linéaire avec la longueur de la chaine (~3,5
°C par groupement CHs). Dans le cas de POTS, il est prouvé que cette température est de T =
28 + 4 °C. Au-dessus de cette température de transition, les chaines alkyle sont désordonnées,
alors qu’en-dessous, elles sont considérées comme parfaitement denses et ordonnées [138].

La présence d’eau adsorbée sur le substrat est nécessaire a la formation des monocouches
auto-assemblées [16]. L’adsorption des molécules et la qualité du film sont influencées par la
quantité d’eau sur le substrat. Le taux d’humidité relative (HR) influence également le temps
nécessaire de formation de la monocouche d’alkyltrichlorosilane. Lorsque la monocouche est
préparée dans une solution d’alkyltrichlorosilane maintenue sous une atmosphére séche, celle-ci
est considérée compléte aprés 5 heures d’immersion en solution, alors qu’a HR = 30%, elle
I'est apres 1 heure seulement [137]. Wang et al. [144] ont étudié la croissance de films ultra-
fins d’OTS sur SiOg, dans des conditions séches et humides. Dans des conditions humides, des
agrégats d’OTS se forment d’abord en solution avant de venir s’adsorber, sous forme d’ilots, sur
la surface. Le processus de dép6t se poursuit avec ’augmentation du temps d’immersion, grace
a la présence d’eau dans la solution et peut provoquer la formation d’un dépo6t multicouches
rugueux. En absence d’humidité, la cinétique de formation de la monocouche est plus lente. Les
molécules d’OTS ne peuvent réagir qu’avec la couche d’eau adsorbée sur la surface du substrat
et viennent s’y greffer individuellement. Chaque molécule est interconnectée aux autres pour
former une monocouche compléte et lisse (rugosité ~ 0,1 nm). Lorsque de 'eau pénétre dans
un film, 'ordonnancement de sa structure peut étre altéré et affecter la liaison formée entre la
molécule et le substrat [117].

1.4.3.2.4 Le temps d’immersion du substrat dans la solution

La cinétique de formation des SAMs est importante pour établir un protocole qui permet
d’obtenir des monocouches reproductibles, denses, compactes et homogénes. Silberzan et al.
[135] rapportent, qu’aprés 3 minutes d’immersion, une monocouche d’OTS se forme & la surface
du substrat, alors que Wasserman et al. [137] suggérent qu’il faut 24 heures. Balgar et al. [145]
ainsi que Masuko et al. [139] ont montré que les molécules se greffent sur le substrat sous forme
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d’ilots dont la taille va croitre avec 'augmentation du temps d’immersion, permettant ainsi
la croissance de la monocouche. Ce temps d’immersion est fonction de la concentration de la
solution en OTS [130, 146]. Le temps nécessaire pour la formation d’'une monocouche homogéne
diminue lorsque la concentration en OTS en solution augmente : pour une concentration de
0,5 mM il est de 30 minutes, alors qu’il est de 16 heures pour une concentration de 0,05 mM
[146].

L’adsorption des molécules d’OTS sur une surface de silicium a été étudiée, in situ et
en temps réel, par Hussain et al. [136] & 'aide d’une microbalance a quartz (QCM). Un
cristal de silicium est immergé dans une solution d’hexadécane et de chloroforme (4 : 1 en
volume). Lorsque la fréquence de ce dernier se stabilise, les molécules d’OTS sont injectées
dans la solution. Juste apreés leur injection une diminution de la fréquence du cristal a été notée
indiquant une adsorption rapide des molécules sur la surface. Cette diminution se stabilise avec
I'augmentation du temps d’immersion jusqu’a atteindre une fréquence limite. Il est a noter
que cette différence de fréquence tend & diminuer jusqu’a atteindre une valeur seuil lorsque la
concentration en OTS augmente de 0 & 70 mM.

1.4.3.2.5 Le choix du solvant

Le choix du solvant approprié a la formation d'une monocouche auto-assemblée uniforme
est primordial. Gun et Sagiv [147] ont été parmi les premiers & montrer que la densité des
molécules d’OTS greffées sur des substrats de silicium est influencée par le solvant employé
lors de la formation de la monocouche.

Une étude portant sur le greffage de films d’OTS dans 11 solvants, menée par McGovern
et al. |148], montre que les films les plus denses sont obtenus dans des solvants aromatiques
tels que le toluéne ou le benzéne car ils sont capables d’extraire des quantités significatives
d’eau de la surface du substrat. Ils ont également indiqué que I’hydrolyse de ’OTS s’effectue
préférentiellement en solution plutét qu’a la surface de I’échantillon.

Manifar et al. [129] ont établi qu’entre I'hexane, le toluéne, le tétrahydofurane (THF),
I’éther et le dichlorométhane (DCM), les SAMs d’OTS formées a partir de ce dernier solvant
possédent une structure plus uniforme et cristalline.

1.4.3.3 Les propriétés des SAMs

1.4.3.3.1 Structure des monocouches auto-assemblées

Cohen et al. [149] ont établi que les monocouches partiellement formées sont constituées
d’ilots denses, compacts et rectilignes dont les molécules sont orientées perpendiculairement
a la surface. Wasserman et al. [137]| ont approfondi cette étude et établi qu'une monocouche
incompléte, formée de molécules désordonnées groupées sous forme d’ilots au hasard sur la
surface, est proche d’un état liquide. Spencer [150] explique que la monocouche formée d’ilots
apparait comme une structure du type « mushroom ». Une étude plus récente a montré que
ce dépot aléatoire croit de facon latérale jusqu’a former une monocouche auto-assemblée ho-
mogene lorsque le temps d’immersion augmente [139].

1.4.3.3.2 Stabilité chimique des monocouches auto-assemblées

La stabilité chimique des monocouches de tétradécyltrichlorosilane (C14) dans les solvants
organiques (hexadécane) et dans les milieux acides (HC1 & 0,1 N) est remarquable [137]. Aucune
dégradation apparente des monocouches n’est observée aprés 44 heures. A l'inverse, dans les
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milieux basiques (NaOH a 0,1 N) une dégradation importante des monocouches est observeée.
Aprés 5 minutes d’immersion dans en milieu basique le film commence & se dégrader, et au
bout de 80 minutes, environ 50% du film a disparu. Une gravure du substrat de silicium est
meéme observée aprés une longue immersion en milieu basique [137].

1.4.3.3.3 Stabilité thermique des monocouches auto-assemblées

Les changements de morphologie des monocouches d’alkyltrichlorosilane de C11 et C18
greffées sur silicium ont été étudiés par Calistri et al. [151] en fonction de la température de
recuit grace a des mesures d’angles de goutte et a la microscopie a force de balayage (SFM).
Les mesures de mouillabilité et les analyses de rugosité par SFM ont montré un changement
permanent dans la structure des monocouches C11, aprés 2h de chauffe & une température
de plus de 125°C. Pour les monocouches C18, le changement de structure est observé a une
température de transition plus élevée. Les mesures d’angle de contact indiquent une transition
autour de 125°C pour 'eau, alors qu’elle est aux alentours de 130°C pour I'hexadécane. Les
mesures SFM indiquent une transition & 155°C. Les angles de contact sont sensibles a la
rugosité de la surface, ce qui est confirmé par les analyses SFM. La température de désordre
plus élevée pour les monocouches de C18 pourrait étre due a une enthalpie de cristallisation
plus importante que pour les monocouches de C11 [151]. De méme, Cohen et al. [149] ont
montré qu’aucune modification des angles de goutte, ni aucun changement permanent dans
la structure des films d’OTS déposés sur aluminium n’ont été observés, aprés une montée en
température & 140°C puis un refroidissement a température ambiante.

Des simulations par dynamique moléculaire (MD), menées par Barriga et al. [152], entre
-173°C et 327°C sur une monocouche d’OTS adsorbée sur Si(100), montrent que les films
sont stables thermiquement jusqu’a 227°C. Au-dela de cette température les liaisons de la
monocouche se brisent sous 'effet des vibrations thermiques des atomes. L’épaisseur de ces
films est stable jusqu’a 127°C, puis celle-ci commence & diminuer indiquant que les liaisons
commencent a se briser [152].

Les analyses infrarouges et thermogravimétriques réalisées par Kulkarni et al. [153] ainsi
que les mesures AFM, XPS et celles de mouillabilité de Kim et al. [154] montrent qu’a 'air libre,
une monocouche C18 est stable jusqu’a 250°C et que sa décomposition compléte a lieu autour
de 400°C. Sous vide, les monocouches d’alkylsiloxane déposées sur Si(100) oxydés sont stables
jusqu’a une température de 467°C indépendamment de la longueur de la chaine [155]|. Au dela
de cette température, les chaines commencent a se décomposer par clivage des liaisons C-C,
résultant de la désorption de fragments d’hydrocarbures et d’'une diminution de la longueur
de la chaine. Les groupements de téte siloxane restent sur la surface aprés la décomposition
des monocouches, jusqu’'a environ 827°C. La stabilité thermique des monocouches n’est pas
déterminée par la configuration de la liaison du groupe de téte (i.e, réticulation des liaisons
Si-O) mais plutot par les liaisons Si-C ou C-C. La température de transition, plus élevée sous
vide, peut s’expliquer par le fait que I'oxygéne et I’eau présents dans 'air peuvent accélérer le
clivage des liaisons C-C.

1.4.3.4 Applications des SAMs

Les revétements SAMs sont de faibles épaisseurs, faciles & mettre en ceuvre et possédent
une bonne stabilité chimique. Ils sont employés dans des domaines tels que 1'optique [156],
I’électronique [157] et la biologie [158, 159].
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Les films auto-organisés sont également couramment utilisés pour modifier les propriétés
de mouillabilité [19, 35] ou contrdler les propriétés tribologiques [25, 27, 99, 103, 115, 116, 160,
161, 162, 163, 164, 165] et adhésives [62, 74, 166] d'une surface.

Dans ce travail, nous les utiliserons pour nos applications tribologiques, car des publi-
cations [39, 62, 103] ont montré que les monocouches auto-assemblées possédent de bonnes
propriétés lubrifiantes et anti-adhésives, particuliérement celles formées & partir de longues
chaines carbonées. Elles sont utilisées pour diminuer le frottement et augmenter la résistance
a 'usure du substrat sur lequel elles sont greffées.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principaux concepts nécessaires a la compréhen-
sion de ce mémoire, particuliérement la notion de frottement mono et multi-aspérités ainsi que
la tribologie multi-échelles. Nous avons détaillé les méthodes employées pour fonctionnaliser
des surfaces par le dépot de films minces. Grace a cette étude bibliographique, nous avons
pu orienter notre choix sur les molécules d’alkyltrichlorosilane car elles sont trés utilisées sur
les substrats de silicium pour modifier leur comportement tribologique et leurs propriétés de
mouillabilité. Leur tenue & I'usure est d’autre part meilleure que celle des composées fluorés.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les techniques expérimentales et la descrip-
tion des méthodes adoptées pour fonctionnaliser, caractériser et analyser les échantillons.
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Chapitre 2

Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre, nous allons présenter I’ensemble des dispositifs et techniques utilisés
durant cette thése. Nous détaillerons les protocoles expérimentaux d’élaboration des surfaces
fonctionnalisées, les équipements et méthodes de caractérisation des couches minces obtenues,
et finalement, I’équipement de nanotribologie multi-aspérités permettant d’étudier leur com-
portement en frottement.

2.1 Elaboration des surfaces fonctionnalisées

2.1.1 Swubstrat

Les substrats sont des wafers de silicium de type N (dopage au phosphore) fabriqués par
le procédé CZ. Ils possédent trois orientations cristallographiques différentes : (100), (110) et

(111) de différentes rugosités. Les propriétés de ces différents substrats sont compilées dans le
tableau 2.1

Echantillon Bille
Si(100) | Si(111) | Si(110) | SizNg
Module d’Young : E (GPa) 129 187 168 310
Coefficient de Poisson : v 0,28 0,36 0,36 0,22
Rugosité (R,) : poli/rugueux (nm) | 0,311/692 | 0,244/683 | 0,266/685 -
Energie de surface : vy (J/m?) 2,13 1,23 1,51 -

Tableau 2.1  Propriétés des échantillons [30, 33, 34/

2.1.2 Monocouches auto-assemblées

Les monocouches ont été élaborées a partir de molécules d’alkyltrichlorosilane (formule
générale CH3(CH,),,SiCl3) qui présentent différentes longueurs de chaines alkyles (avec n =
5, 7,9, 11, 17). Les caractéristiques des molécules utilisées, sans aucune purification, sont
rassemblées dans le tableau 2.2. Celles de C6 proviennent du fournisseur Aldrich et celles
de C8 a C18 d’Alfa Aesar. La figure 2.1.1 représente les différentes molécules d’alkylsilane
utilisées.
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‘ ‘ Structure chimique ‘ pureté (%) ‘

n-Octadécyltrichlorosilane (C18) | CHs3(CHg)17SiClg 95
n-Dodécyltrichlorosilane (C12) CH3(CHz2)11SiClg 96
n-Décyltrichlorosilane (C10) CH3(CHa3)oSiCl3 97
n-Octyltrichlorosilane (C8) CH3(CH2)7SiClg 97
n-Hexyltrichlorosilane (C6) CH3(CHa3)5SiCl3 97

Tableau 2.2 — Caractéristiques des molécules d’alkyltrichlorosilane

C|:H3 THS THS
(THz)” (THz)“ (<|>Hz)9
Si Si Si
~N
CI/|\CI CI/| cl cu/|\c;|
Cl Cl Cl
n-octadécyltrichlorosilane n-dodécyltrichlorosilane n-décyltrichlorosilane
(C18) (C12) (C10)
THg C|:H3
(TH2)7 (THZ)S
Si Si
o | e o | D
Cl Cl
n-octadécyltrichlorosilane n-hexyltrichlorosilane
(C8) (C6)

Figure 2.1.1  Représentation schématique des molécules d’alkyltrichlorosilane utilisées au
cours de l’étude

Dans cette étude, deux procédés distincts ont été utilisés pour I’élaboration des couches.

2.1.2.1 Elaboration par immersion

Avant I'immersion dans la solution de monomeére, les wafers de silicium ont été nettoyés
successivement, par ultrasons pendant 5 min dans un détergent (GP 17.40 SUP), puis a l'acé-
tone et a ’éthanol. Ils ont, ensuite été soumis 5 min & un traitement par plasma d’oxygéne a
100 W, avec un débit d’oxygene de 50 L / h et sous une pression de 0,4 mbar. Un tel traitement
permet de former un film mince d’oxyde de silicium sur la surface du substrat ce qui facilite
I'adsorption des SAMs sur ce dernier. Enfin, les monocouches de n-alkyltrichlorosilane ont été
greffées en immergeant les substrats, préalablement nettoyés dans une solution a 25 mM de
monomeére, dans du toluéne (99,5%, anhydre) pendant 20 min a température ambiante (22°C).
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Pour les substrats présentant une micro ou une nanostructuration, le temps d’immersion varie
de 2 4 24 h (cf. figure 2.1.2). Les substrats fonctionnalisés ont été rincés avec du toluéne, de
I’éthanol absolu (99,9%) et de 'eau distillée pour éliminer les éventuelles impuretés absorbées
physiquement.

—

ﬁ—>—>;i

Temps d’immersion =20 min
[Silane] = 25mM

Figure 2.1.2  Schéma représentant le mode [’élaboration par immersion des monocouches
auto-assemblées

2.1.2.2 Elaboration en phase vapeur

Le greffage des molécules d’alkyltrichlorosilane en phase vapeur a été réalisé en utilisant
le protocole décrit par Sri Divya Vidyala [159]. Avant la réalisation du dépot, les wafers de
silicium ont été nettoyés en suivant la procédure décrite au paragraphe précédent (voir §
2.1.2.1). La chambre a vide a, quant a elle, été nettoyée a ’acétone et mise sous vide pendant
plusieurs minutes. Apreés cette étape, les échantillons de silicium ont été placés dans ’enceinte
sur des lames de verre (servant de porte-substrat) et un volume de 150 nL de la solution de
monomeére a été déposé au centre et entre les échantillons. La cuve fermée a été mise sous vide
pendant 15 secondes. Ce vide a été maintenu pendant toute la durée du dépot fixée a 48 h
(figure 2.1.3). Lors de cette mise sous vide, les molécules du monomeére deviennent volatiles et
interagissent avec la surface pour s’y déposer.

’% Mise sous vide

Phase
vapeur

Monomere Substrat

Figure 2.1.83  Principe du dépét en phase vapeur
Une fois élaborées, ces couches ont été caractérisées par différentes techniques.

o1



CHAPITRE 2. METHODES EXPERIMENTALES

2.2 Caractérisation topographique des surfaces

2.2.1 Profilométrie interférométrique

La topographie des substrats de silicium a été caractérisée au Laboratoire Bourguignon
des Matériaux et Procédés (LaBoMaP) (Centre Arts et Métiers ParisTech de Cluny) par
profilométrie interférométrique en lumiére blanche (Wyko NT1100, Veeco (USA)). La plage de
déplacement de la platine piézo-électrique est comprise entre 0 et 1 mm. La résolution verticale
est de 0,1 nm. La résolution latérale et la vitesse maximale de balayage sont respectivement
de 0,2 ym et 7,2 pm.s~!. L’analyse d’images est effectuée avec le logiciel SPM Gwyddion
(http ://quwyddion.net/) [167]. Les figures 2.2.1 et 2.2.2 montrent les différentes topographies
des wafers utilisées lors des essais tribologiques.

22 ym
-0 ym

x: 103 pm

y: 83 pm

Figure 2.2.1 — Images d’une surface polie (R, = 0,311 nm) (a) et rugueuse (R, = 692 nm)
(b) d’un wafer de silicium d’orientation cristallographique (100) obtenues par profilométrie
interférométrique en lumiére blanche

a) b)

10,9 ym

4,7 nm
0,0 pm

0,0 nm

x: 1,00 pm x:101 pm

y: 1,00 um

Figure 2.2.2 — Images d’une surface polie (R, — 0,244 nm) (a) et rugueuse (R, — 683 nm)
(b) d’un wafer de silicium d’orientation cristallographique (111) obtenues par profilométrie
interférométrique en lumiére blanche
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2.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La topographie et la structure des monocouches ont été étudiées par AFM (figure 2.2.3),
a I'Université de Toulon, a l'aide d’un appareil Multimode V (Brukernano, Santa Barbara,
CA) en mode tapping (Tapping Mode). Le mode intermittent est un compromis entre le mode
statique et le mode oscillant sans contact d’'un AFM. Il consiste & faire vibrer le cantilever au
voisinage de sa fréquence de résonance au-dessus de I’échantillon. A chaque période d’oscil-
lation, la pointe du cantilever vient en contact avec la surface de maniére intermittente. Les
forces appliquées sur ’échantillon peuvent étre trés faibles et le temps de contact trés court,
limitant ainsi I'endommagement de I’échantillon tout en améliorant la qualité de I'image [18].
La fréquence de résonance est comprise entre 244 et 366 kHz et la taille maximum de balayage
est de 16 x 16 pm. En plus de la topographie, le mode tapping fournit simultanément des
images en contraste de phase. Ces derniéres conduisent & améliorer les détails des surfaces
scannées et renseignent sur leurs propriétés mécaniques locales (adhésion, viscoélasticité) [18].

a)

Figure 2.2.8  Images AFM d’une monocouche d’OTS, en topographie (a) et en phase (b),
observées en mode intermittent (Timmersion— 20 min)

2.3 Caractérisation des propriétés physico-chimiques des sur-
faces

2.3.1 Mouillabilité

Les propriétés de mouillabilité des substrats non revétus et fonctionnalisés ont été réali-
sées par la méthode des angles de goutte, & ’aide d'un appareil Tracker commercialisé par
la société Teclis IT CONCEPT (France) (cf. figure 2.3.1). Apres le dépot sur 'échantillon,
une source lumineuse éclaire la goutte dont I'image est capturée par une caméra. Le logiciel
Windrop calcule ’angle de goutte par la méthode des tangentes. [’appareil permet également
de réaliser des mesures dynamiques d’angle d’avancée et de reculée grace & un systéme d’in-
jection automatique de liquide permettant de doser le volume de la goutte. Pour les mesures
statiques d’angles de goutte, un volume constant de 5 pl. d’eau déminéralisée a été utilisé.
Cing mesures, minimum ont été réalisées par échantillon.
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Figure 2.3.1 — Dispositif Tracker

2.3.2 Mesure de la force d’adhésion (Pull-off)

La composante adhésive des échantillons a été évaluée par détermination de la force de
pull-off nécessaire pour vaincre les effets d’adhésion existant entre deux surfaces. Elle peut
étre réalisée par AFM mais cette mesure mono-aspérité est difficilement extrapolable pour
calculer la force d’adhésion entre la bille du nanotribomeétre et la surface. Par conséquent, les
mesures de pull-off ont été réalisées a ’aide d'un capteur de micro-nanoforces développé au dé-
partement AS2M de l'institut FEMTO-ST. Ce dispositif basé sur la lévitation diamagnétique
est composé de quatre aimants permanents qui permettent de faire 1éviter un capillaire en
verre sur lequel sont fixés deux petits aimants permanents [168]. Cette tige constitue la masse
sismique du capteur qui va léviter passivement de maniére stable grace & ’ajout de quatre
plaques de graphite diamagnétique. Cette configuration crée des ressorts magnétiques virtuels
qui permettent de déterminer la force appliquée par l'intermédiaire de la mesure du déplace-
ment de la masse sismique rigide en lévitation [169, 170]. Une bille de nitrure de silicium (¢
— 1 mm), collée sur 'une des extrémités du capillaire, est mise en contact avec la surface lors
des mesures. La figure 2.3.2 montre la procédure permettant d’évaluer la force d’adhésion :

aprés une phase d’approche, le substrat est mis en contact avec la bille de SigNy sous
une force de compression imposée (1 uN ou 10 uN suivant le cas);

— aprés un temps d’application donné, le substrat retourne & sa position initiale, la force
de compression est supprimée et la force de pull-off (correspondant a la force d’adhésion)
est mesurée a la rupture du contact.

Ce systéme permet la mesure directe de la force d’adhésion sur un contact multi-aspérités avec
la méme résolution qu'un AFM. La force mesurée pour une bille de 1 mm peut ensuite étre
extrapolée, a I'aide d’un modéle JKR, pour les rayons de courbure et les charges appliquées
en nanotribologie. Cette force d’adhésion obtenue par extrapolation est utilisée pour corriger
les résultats tribologiques de maniére a prendre en compte la composante adhésive lors du
frottement (voir section 3.2) comme nous le verrons au chapitre 3.
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Figure 2.3.2 — Représentation d’une mesure de pull-off et du capteur de nanoforce

2.3.3 Mesure de la réactivité de la surface par sonde de Kelvin [§]

La réactivité des surfaces a été étudiée par sonde Kelvin. Cette technique permet de mesurer
les modifications des propriétés physico-chimiques d’un échantillon de silicium avant et aprés
sa fonctionnalisation par détermination de la différence de potentiel de contact (DPC). Celle-ci
est un indicateur extrémement sensible aux modifications d’état de surface de I’échantillon ; elle
est affectée par la contamination (couches physisorbées), la présence d’oxydes ou de couches
chimisorbées sur la surface. Dans notre cas, cette mesure est une quantité relative mesurée a
partir d’une référence (0 V) correspondant a la valeur mesurée sur un wafer non revétu nettoyé
dans des bains de lessiviel, d’acétone puis d’éthanol. La réactivité de la surface est d’autant
plus importante que la DPC est négative [8]. La méthode la plus répandue pour déterminer la
DPC consiste a faire vibrer la sonde pour créer un condensateur & capacité variable et induire
un courant dans le circuit (cf. figure 2.3.3) [171]. Les mesures sont réalisées a 'aide d'une
sonde Kelvin PD1216P de 4,6 mm de diameétre, associée a un voltmetre 325 de Trek Inc. La
sonde est en laiton revétu d'une couche d’or (pureté > 99,7%) de 1,25 pm sur une sous-couche
d’adhérence en nickel de 10 pm.
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Figure 2.3.83  Schéma de principe et montage de la sonde de Kelvin

2.4 Caractérisation structurale des monocouches par spectro-
scopie infra-rouge (IRTF)

Le taux de cristallinité des monocouches a été étudié par Spectrométrie Infrarouge & Trans-
formée de Fourier (IRTF) pour vérifier la qualité du greffage. Les spectres ont été mesurés en
utilisant un spectrométre FT-IR Bruker Vertex 70 équipé d’un détecteur DTGS disponible
a PInstitut UTINAM de I’Université de Franche-Comté. De maniére & améliorer la détection
des films minces, nous avons utilisé un montage permettant une acquisition du spectre en
incidence rasante (IRRAS). Tous les spectres ont été mesurés avec un angle d’incidence de 70°
et le nombre de balayages a été fixé a 16 avec une résolution de 4 cm~!. Cette méthode atteint
ses limites pour des couches d’épaisseurs inférieures a 10 nm [172].

2.5 Nanotribométre multi-aspérités environnemental

La caractérisation tribologique des monocouches a été réalisée a 1’aide d’un nanotribo-
meétre (bille/plan) de la société CSM Instruments (Suisse) (figure 2.5.1). II permet de mesurer
la force de frottement liée au glissement, en mode linéaire ou rotatif, d’une bille contre un
substrat. La bille est montée sur un cantilever faisant office de capteur de forces normale
et tangentielle. Celles-ci sont déterminées en mesurant la déflexion du bras élastique (faibles
charges jusqu’a 50 pN) avec une résolution de 1 uN. La force normale appliquée sur la bille lors
de D’essai est asservie en boucle fermée. Le nanotribomeétre est placé dans une boite & gants
permettant de réaliser des essais dans des conditions ambiantes ou sous atmospheére controlée
(humidité, température, gaz). La température du substrat est régulée par un module Peltier et
un thermocouple. Le logiciel du systéme permet la visualisation en temps réel du coefficient de
frottement, de la température et de la profondeur d’enfoncement de la bille dans le substrat.
Les billes utilisées pour les essais nanotribologiques sont en nitrure de silicium (SigNy4) de
diamétre 1,5 et 4 mm. Ce matériau a été choisi pour pouvoir comparer nos résultats avec ceux
de la littérature obtenus par AFM dont les pointes de cantilever sont généralement fabriquées
en nitrure de silicium.
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Figure 2.5.1 — Présentation du nanotribométre CSM dans sa boite a gants (a), systéme canti-
lever (b)

Les paramétres suivants sont ajustables :

la vitesse de glissement varie de 0 & 25 mm.s_l, pour une longueur de course de 10 a 500
pm ;

la vitesse de rotation varie de 1 & 100 t/min avec un rayon oscillant entre 30 pm et 10
mm ;
la charge normale peut varier de 50 pN & 1 N, grace & trois gammes de capteurs de
forces de frottement (figure 2.5.1.b) : le capteur Low Load (LL) dont la charge normale
appliquée peut varier de 100 a 1000 uN, le capteur Middle Load (ML) dont la charge
normale appliquée peut varier de 1 & 100 mN et le capteur High Load (HL) dont la
charge normale appliquée peut varier de 100 & 1000 mN ;

la température du substrat peut varier de -5 & 80°C grace & un module Peltier controlé
par un thermocouple K, placé au centre du porte-substrat. Un second thermocouple
K, également placé au centre du porte-substrat, permet de récupérer la valeur de la
température de masse de ’échantillon sur le nanotribomeétre au cours de chaque essai
(cf. figure 2.5.2) ;

I’atmosphére de travail dans la boite a gants est maintenue constante durant 1’essai
par circulation d’air sec (1L/min) ou d’autres gaz (Azote, Air industriel). La teneur
en humidité est imposée a ’aide d’une solution aqueuse saturée de chlorure de calcium
(CaCls) thermostatée et mesurée avec un hygromeétre. La courbe d’étalonnage donnant
le taux d’humidité dans ’enceinte en fonction de la température du bain thermostaté
est tracée en figure 2.5.3.
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Figure 2.5.2 — Schéma de principe et montage du module Peltier
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Figure 2.5.3 — Courbe d’étalonnage du tauz d’humidité relative en fonction de la température
du bain thermostaté pour une solution saline de CaCly

2.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les techniques et protocoles expérimentaux qui seront
mis en ceuvre dans les deux chapitres suivants. Ces derniers seront consacrés a I'étude du
comportement nanotribologique de couches de SAMs greffées sur des surfaces de silicium polies
ou microstructurées.
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Chapitre 3

Comportement nanotribologique de
SAMs greftées sur des wafers de
silicium polis

Dans ce chapitre, nous allons étudier le comportement nanotribologique de monocouches
d’alkyltrichlorosilane greffées sur des wafers de silicium polis (R, ~ 0,3 nm) en faisant varier
la longueur de la chaine alkyle. Ces molécules ont été déposées par immersion en suivant le
protocole décrit dans le chapitre précédent (§ 2.1.2.1). Outre la longueur de la chaine, les
paramétres qui vont varier au cours de cette étude sont les paramétres tribologiques (charge
normale, vitesse de glissement, distance totale de glissement) et les paramétres environnemen-
taux (température de ’échantillon et taux d’humidité dans I'enceinte).

Dans ce chapitre, nous nous pencherons sur I'influence de 'orientation cristallographique
des wafers de silicium, sur la qualité du greffage et sur le comportement nanotribologique
associé. A notre connaissance, ce travail n’a jamais été réalisé auparavant. Nos essais seront
réalisés sur des substrats d’orientation cristallographique (100), (111) et (110).

3.1 Caractérisation des SAMs

Lors du greffage d’'une monocouche auto-assemblée sur un substrat, la cohésion de I’as-
semblage moléculaire est réalisée grace aux interactions de Van der Waals entre les chaines
alkyle. Ces interactions, qui sont fonction de la longueur de la chaine [173], controlent le degré
de densification de la monocouche et sont d’autant plus fortes que les chaines des molécules
greffées sont longues. Quand la longueur des chaines augmente, les couches deviennent de plus
en plus ordonnées car leur taux de cristallinité augmente. Les études tribologiques réalisées
sur des monocouches d’alkyltrichlorosilane de différentes longueurs de chaine montrent que les
propriétés lubrifiantes et anti-usure de ces revétements sont améliorées avec I’augmentation du
nombre de carbone. Les monocouches d’octadécyltrichlorosilane (C18) montrent la plus faible
force de frottement. En revanche, les analyses sur des chaines présentant un nombre supérieur
de carbone (> 25) montrent une augmentation du désordre dans la monocouche qui engendre
une augmentation de la dissipation par frottement [140, 158, 174, 175].

Bien que l'interaction entre le substrat et la monocouche implique un nombre limité de
liaisons siloxane (Si-O-Si) [17], il a été observé que l'intensité de cette interaction ainsi que la
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croissance du film sont toutes deux controlées par les propriétés du substrat (énergie de surface,
orientation cristallographique). La caractérisation des dépots est, donc, nécessaire pour vérifier
la qualité du greffage.

Cette caractérisation des SAMs consiste, donc, a vérifier :

— la modification des propriétés physico-chimiques de la surface, (i.e, la Différence de
Potentiel de Contact DPC, la mouillabilité et la force d’adhésion engendrée par ces
modifications) ;
le taux de cristallinité des monocouches;

I’homogénéité, I’épaisseur et la densification du dépot  i.e, la fraction d’aire couverte
par la monocouche.

3.1.1 La modification des propriétés physico-chimiques de la surface

Les propriétés de surface des échantillons de silicium aprés fonctionnalisation se caracté-
risent par une modification de leur différence de potentiel de contact (DPC) et de leur mouilla-
bilité. En effet lorsqu'une couche (oxyde, film LB, SAM ...) est présente sur un échantillon, le
potentiel de surface et 'aptitude au mouillage de la surface sont plus ou moins modifiés.

3.1.1.1 Mesures par sonde Kelvin

La sonde Kelvin permet une mesure sans contact de la DPC des échantillons (voir chapitre
2). La surface est d’autant plus réactive que la DPC est négative.
La figure 3.1.1 présente les DPC sur des wafers de silicium (111) sous différentes conditions :

1. aprés nettoyage et traitement plasma Og;
2. 30 min aprés le traitement plasma Og;

3. apres greffage par immersion d'une monocouche d’OTS.

Ces résultats sont comparés & un échantillon de silicium (111) de référence dont la DPC a
été fixée arbitrairement a 0V. Cet échantillon a subi un traitement de nettoyage de 5 min aux
ultrasons dans des bains de lessiviel (GP 17.40 SUP), d’acétone et d’éthanol. Il ressort, que
le traitement plasma active fortement la surface du silicium, puisque la DPC est fortement
négative (-0,4 V). On constate une perte de réactivité de surface au contact de 'air trente
minutes apres le traitement plasma. La DPC se rapproche de la référence. Aprés une immersion
de 20 min dans une solution d’OTS, le potentiel de surface devient nettement positif (0,2 V),
confirmant que la présence d’une monocouche diminue la réactivité de la surface. Ceci devrait
avoir des conséquences sur ’énergie de surface des échantillons comme nous allons le montrer
ci-dessous a l'aide d’essais de mouillabilité.
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- OTS greffée sur Si(111) par immersion

. Si(111) nettoyé + Traitement plasma apres 30 min

_ Si(111) nettoyé + Traitement plasma

Si(111) nettoyé

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3

Différence de potentiel de contact (V)

Figure 8.1.1  Analyses d’échantillons de Si(111) revétus ou non, & l'aide d’une sonde Kelvin

3.1.1.2 Mouillabilité des surfaces

Les propriétés de mouillage des films d’alkyltrichlorosilane sont déterminées sous condition
ambiante (T = 22°C, HR = 35%) en mesurant I'angle de goutte aprés le dépot de 5 nl
d’eau déminéralisée sur la surface. Comme nous pouvons le voir sur les figures 3.1.2 et 3.1.3,
les surfaces revétues d’une monocouche deviennent hydrophobes (@ > 90°), contrairement au
wafer de référence qui est hydrophile. Cette hydrophobie est valable quelle que soit la longueur
de la chaine et I'orientation cristallographique du substrat (cf. tableau 3.1). Ces résultats sont
conformes a ceux de la littérature [99, 103, 176]. Comme l'augmentation de I’hydrophobicité
est liée & une diminution de I’énergie de surface, ces résultats sont, donc, en bon accord du
point de vue de la réactivité des surfaces, avec ceux obtenus avec la sonde Kelvin. Cependant,
rien ne prouve que les couches soient correctement greffées et non simplement adsorbées sur la
surface. Les informations confirmant le greffage ne peuvent étre obtenues qu’en corrélant des
analyses par spectrométrie infrarouge et des observations par AFM.
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A

a) b) c)

Figure 3.1.2 — Images d’une goutte déposée sur un wafer de silicium aprés traitement plasma
Oz (a), sur un wafer de silicium revétu d’une couche d’oxyde natif (b) et sur un wafer de
silicium revétu d’une monocouche C18 (c)
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Figure 8.1.8 — Evolution de ’angle de goutte de l’eau en fonction de la longueur de la chaine
de la molécule d’alkyltrichlorosilane greffée sur un substrat de silicium (Timmersion= 20 min)
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| | 60) |
n-Octadécyltrichlorosilane (C18) | 104,9 + 2
n-Dodécyltrichlorosilane (C12) 1047 £ 24

n-Décyltrichlorosilane (C10) 103,1 £ 2
n-Octyltrichlorosilane (C8) 103,6 £ 1
n-Hexyltrichlorosilane (C6) 100 + 2,3

Tableau 3.1  Angle de goutte de I’eau mesuré sur les SAMs (Timmersion— 20 min)

3.1.2 Analyses par spectrométrie infrarouge des monocouches

Le taux de cristallinité des monocouches greffées sur les substrats de silicium est véri-
fié par spectroscopie IRRAS (InfraRed Reflexion-Adsorption Spectroscopy) a des fréquences
comprises entre 2750 et 3050 cm™!. Les deux pics, Vasym(CHs) € Vsym(CH,) (asymétrique et
symétrique), caractéristiques des vibrations des groupements méthyléne des SAMs compo-
sées respectivement de 6, 8, 10 et 18 carbones, sont clairement observés (cf. figure 3.1.4). La
présence de ces pics confirme que les molécules sont bien greffées sur les substrats étudiés. Ce-
pendant, pour les chaines les plus longues, c’est-a-dire les SAMs C18, les pics caractéristiques,
observés a 2920 et 2850 cm™!, sont décalés d'une valeur d’environ 3 cm™! par rapport a la
solution d’OTS utilisée pour le greffage (Vasym(cm,) = 2923 cm ™! et Vsym(CHy) — 2853 em ™).
Selon Benneés et al. [177], ce décalage, entre la solution et la monocouche d’OTS, correspond
& un arrangement semi-cristallin des chaines alkyle traduisant le greffage d’'une monocouche
fortement ordonnée. Il est & noter que la valeur de ce décalage augmente avec la longueur de
la chaine de la monocouche indiquant une augmentation du taux de cristallinité des SAMs.
Cependant, ces analyses ne nous renseignent pas sur I’homogénéité du dépot, d’une part, et
sur la qualité du greffage, d’autre part, ce qui nécessite une analyse AFM.

3.1.3 Analyses AFM des monocouches

L’homogénéité des monocouches a été étudiée & ’aide d'un microscope a force atomique en
mode intermittent (Tapping mode). Les images en topographie et en phase de monocouches C6
et C18, déposées sur des wafers de silicium (100) et (111), sont représentées respectivement en
figures 3.1.5 et 3.1.6. Elles montrent que ’homogénéité de la monocouche dépend a la fois (i)
de la longueur de la chaine (cf. figures 3.1.5.a et b et figures 3.1.6.a et b) et (ii) de I'orientation
cristallographique du substrat (cf. figure 3.1.5.b et 3.1.6.b). En effet, la structure du film n’est
pas continue mais apparait comme une structure de type « mushroom » [150], plus homogéne
et plus compact pour la plus grande longueur de chaine et pour le plan cristallographique le
plus dense (cf. figure 3.1.6.b). Cependant, cette structure « mushroom » peut étre considérée
comme homogéne & I’échelle du nanotribométre, quelle que soit la longueur de la chaine et
lorientation cristallographique du substrat, car l'aire de contact entre la bille et la surface
testée est estimée entre 40 et 500 pm?2. Cette structure a été décrite par Masuko et al. [139]
qui ont montré que les SAMs se greffent d’abord sous forme d’ilots, puis croissent de facon
latérale en fonction du temps d’immersion jusqu’a recouvrir la totalité du substrat. Plus le
temps d’immersion de I’échantillon dans la solution est important meilleure sera I’homogénéité
du dépot [99, 130]. 11 faut noter que ce temps d’immersion augmente avec la rugosité de la
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surface [29]. En pratique, 20 min suffisent pour obtenir un dépot homogéne sur un wafer de
silicium poli [139].
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Figure 3.1.4 — Spectre IRRAS des films d’alkyltrichlorosilane de différentes longueurs de
chaines, déposés sur des wafers de silicium polis (Timmersion— 20 min). Le nombre de car-
bone des molécules est indiqué sur la figure
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Figure 3.1.5 — Images AFM de SAMs, en topographie et en phase, observées en mode inter-
mittent (a) C6/Si(100) (pleine échelle : 10 nm) et (b) C18/Si(100) (pleine échelle : 10 nm)
(Timmersion: 20 mm)

Topographie

a)
C6/Si(111) : [

b) ;
C18/8i(111) :

Figure 3.1.6 Images AFM de SAMs, en topographie et en phase, observées en mode inter-
mittent (a) C6/Si(111) (pleine échelle : 10 nm) et (b) C18/Si(111) (pleine échelle : 10 nm)
(Timmersion: 20 mln)
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3.2 Propriétés d’adhésion des monocouches

Lors des essais tribologiques, le coefficient de frottement est déterminé par le ratio entre la
force tangentielle est la force normale appliquée. Cette derniére est, en réalité la somme de la
charge appliquée et d’'une éventuelle composante attractive due aux phénomeénes d’adhésion et
de capillarité. En nanotribologie, cette force d’adhésion peut étre du méme ordre de grandeur
voire supérieure aux forces normales réellement appliquées. Cette composante adhésive doit
donc, étre systématiquement évaluée avant chaque essai de maniére a la prendre en compte
dans le coefficient de frottement (u = Fnl_?Fa). Cette composante a été déterminée a l'aide de
mesures de pull-off développées par ’équipe AS2M de I'Institut FEMTO-ST.

Les figures 3.2.1, 3.2.2 et 3.2.3 montrent, les courbes pull-off réalisées avec une bille en
SigN4 de 1 mm de diamétre sur des substrats de silicium revétus d’'une monocouche de C6
et C18 puis comparées a celle du substrat de silicium de référence dans une configuration
sphere/plan. Elles indiquent que le greffage d'une monocouche sur un substrat de silicium
permet de diminuer fortement la force d’adhésion par rapport au substrat de silicium non
revétu.

Pour une monocouche de C6, la force de pull-off est de I'ordre de 1 nN quelle que soit la
force de compression appliquée. Par contre, pour une monocouche de C18, cette force diminue
lorsque la force de compression augmente : elle chute de 1,1 & 0,14 pN lorsque la force de
compression augmente de 1 & 10 uN (cf. tableau 3.2). Ces différences sont probablement liées
a '’homogénéité et a ’épaisseur du dépot.

x107®
5 T T T T T T T

: : i i s E—F=KX
1 ——F

Kalman |7

Force (N)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figure 8.2.1 — Exzemple d’une courbe pull-off (Feompression = 1 pN) pour une sphére en nitrure
de silicium (®= 1 mm) et un substrat de silicium poli et non revétu
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Figure 3.2.2  Ezemple d’une courbe pull-off (Feompression — 1 tIN) pour une spheére en nitrure
de silicium (D= 1 mm) et un substrat de silicium poli et revétu d’une monocouche de C6
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Figure 3.2.3  Ezemple d’une courbe pull-off (Feompression — 1 pIN) pour une spheére en nitrure
de silicium (D= 1 mm) et un substrat de silicium poli et revétu d’une monocouche de C18
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Surface Taux Force appliquée Force d’adhésion
d’humidité (nN) (nN)
Silicium non 45 % 1 4.5
revétu
Silicium / C6 45 % 1 1+0,2
Silicium / C6 45 % 10 1,5+ 0,4
Silicium / C18 45 % 1 1,1 +£0,1
Silicium / C18 45 % 10 0,14 £+ 0,02

Tableau 3.2  Mesures de force de pull-off

Ces résultats sont en accord avec la diminution de réactivité des surfaces revétues observée
en mouillabilité et a ’aide de la sonde Kelvin dans les sections précédentes. Ils sont également
identiques aux résultats obtenus par Guo et al. [73| concernant des mesures de pull-off de
monocouches par AFM. Il est a noter que, par la suite, cette composante adhésive sera négligée
dans le cas des substrats revétus d’une monocouche, mais prise en compte pour des substrats
non revétus. La force d’adhésion & I’échelle du nanotribométre sera extrapolée en suivant un
modéle, JKR ou DMT, déterminé & partir du calcul du nombre sans dimension S décrit par
Derjaguin [178]. Ce nombre est donné par 1’équation suivante :

p (3.2.1)

_ 64 [ +’R
37 | wK2s3

1

Ou R représente le rayon équivalent ( = % + %), K le module d'Young équivalent

(% — % 1;;12 + 1%’;22>), ~ la tension de surface de ’échantillon, et s la séparation a partir

de laquelle I'attraction entre les surfaces est maximale [56]. Lorsque 8 est plus grand que
I'unité, le modele JKR est valide [56].

Si on calcule 8 pour notre modéle i.e, un contact entre une bille de nitrure de silicium
de 1 mm de diamétre et un wafer de silicium non revétu — 5 >> 1. Les données utilisées sont
les suivantes : v = 72 mN/m pour une surface recouverte d’un film d’eau, s ~ 0,3 nm [179],
K = 161,6 GPa et R = 1073 m. Les valeurs utilisées pour le silicium sont regroupées dans le
tableau 2.1.

La force d’adhésion sera donc extrapolée en suivant un modeéle JKR décrit sur abaque

ci-dessous (cf. figure 3.2.4) en tenant compte du diameétre de la bille, ainsi que de la charge
normale appliquée, a partir de mesures de pull-off.
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Figure 3.2.4 — Evolution de la force d’adhésion en fonction de la charge appliquée et du diamétre
de la bille (modéle JKR)
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3.3 Propriétés nanotribologiques des wafers de silicium polis

Avant d’étudier l'influence des revétements SAMs greffés sur des wafers de silicium, il
est intéressant de rappeler les principaux résultats tribologiques obtenus sur des wafers de
silicium non revétus (cf. figure 3.3.1 et [28]). Ces derniers montrent 1'évolution du coefficient
de frottement en fonction du nombre de cycles pour des wafers Si(100), Si(110) et Si(111)
polis. Les essais nanotribologiques ont été réalisés 4 une vitesse de 1 mm.s~!, pour une charge
normale de 70 mN sur une distance totale de glissement de 0,2 m. Les forces adhésives sont
évaluées (~3 mN) en prenant en considération les courbes de pull-off extrapolées a 1’aide d’'un
modeéle JKR (voir § 3.2).

Si(110) poli
0.90 - (110) p

0,85 -
0,80
0,75
0,70
0,65 -
0,60 -
0,55 -
0,50 ] Si(100) poli
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30
0,25 -
0,20 7 Si(111) poli
0,15 T T T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100

Coefficient de frottement

Cycles

Figure 8.3.1 — Fvolution du coefficient de frottement en fonction de [’orientation cristallogra-
phique du silicium poli (Fx = 70 mN, v = 1 mm.s~, d; = 0,2 m, bille : SigNy ¢ 4 mm)

Lorsque le wafer de silicium posséde une faible rugosité (i.e Ra < Inm), une anisotropie
en frottement et usure induite par la cristallographie est clairement observée. Le coefficient de
frottement pour un wafer Si(100) poli augmente rapidement jusqu’au grippage (n ~ 0,55) des
les premiers cycles. Le coefficient de frottement du Si(110) reste faible et stable (p ~ 0,2) sur
les 20 premiers cycles puis augmente jusqu’au grippage pour atteindre la valeur du coefficient
de frottement du Si(100) poli. Le substrat de Si(111) montre un coefficient de frottement
(n ~ 0,2) et un taux d’usure nettement plus faibles que les substrats d’orientation (100) et
(110). Aucun phénoméne de grippage n’est d’ailleurs observé sur le Si(111) contrairement
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aux autres orientations cristallographiques. Cette anisotropie tribologique peut s’expliquer en
considérant a la fois les différences de propriétés mécaniques et d’énergie de surface entre les
plans cristallographiques [30, 180, 181]. En tant que plan le plus dense, le Si(111) est connu
pour posséder de meilleures propriétés mécaniques et une énergie de surface plus faible que
Si(100) et Si(110) [30, 34, 180]. Ceci est a l'origine des meilleures propriétés tribologiques du
Si(111), par rapport a Si(100) et Si(110).

Que devient cette anisotropie tribologique si les wafers de silicium sont recouverts d’une
monocouche auto-assemblée ?

3.4 Propriétés nanotribologiques des wafers de silicium fonc-
tionnalisés & partir d’alkyltrichlorosilane

Les essais tribologiques ont été effectués contre une bille en SigNy de 4 mm de diamétre,
en mode linéaire alternatif, & température ambiante (22 ° C), et sous des taux d’humidité
contrdlés qui varient entre 0 et 90% [9]. La charge normale appliquée (Fy) est comprise entre
10 et 130 mN et correspond & une pression hertzienne maximale comprise entre 0,15 et 0,48
GPa. L’aire de contact correspondante varie de 40 a 500 pm?. La vitesse de glissement (v)
est comprise entre 50 um.s~! et 20 mm.s~! dans le but de modifier 'énergie dissipée lors du
frottement. L’amplitude de la longueur de glissement est de 1 mm. La distance totale (d;) de
chaque essai est de 0,2 m, ce qui correspond a un essai de 100 cycles. Aucune correction de la
force d’adhésion n’est nécessaire, méme pour les taux d’humidité relative les plus élevés.

3.4.1 Influence de la charge normale et de la longueur de la chaine alkyle
sur les propriétés tribologiques

L’influence de la charge normale et de la longueur de la chaine alkyle sur les propriétés
tribologiques des substrats de silicium a été étudiée. Les mesures ont été réalisées sur des
wafers de silicium d’orientations cristallographiques (100) et (111) en appliquant des charges
de 10, 70 et 130 mN, & une vitesse de glissement de 1 mm.s~!.

Les figures 3.4.1 et 3.4.2 montrent ’évolution du coefficient de frottement en fonction de
la longueur de la chaine et de la charge normale, pour des wafers Si(100) et Si(111) polis.
Lorsque la longueur de la chaine posséde plus de 8 carbones (C>8), un effet lubrifiant est
clairement observé (p ~ 0,1) et ce, quelle que soit l'orientation cristallographique des wafers
de silicium et la charge appliquée. La zone de lubrification est représentée par la Zone B sur la
figure 3.4.1. Une zone de grippage est observée pour les monocouches constituées des chaines
les plus courtes (C<8). Elle est représentée par la Zone A, sur la figure 3.4.1. Le coefficient de
frottement moyen est trés élevé (n ~ 0,5) et présente un écart type important.
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Figure 3.4.1  Variations du coefficient de frottement en fonction de la longueur de la chaine
des monocouches greffées sur un substrat de Si(100) poli (v — 1 mm.s~t, dy — 0,2 m, bille :
SigNy ¢ 4 mm)
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Figure 3.4.2  Variations du coefficient de frottement en fonction de la longueur de la chaine
des monocouches greffées sur un substrat de Si(111) poli (v — 1 mm.s~*, dy — 0,2 m, bille :
SisNy ¢ 4 mm)
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Comme on peut le voir sur les images AFM (figures 3.1.5 et 3.1.6) et comme I’énonce de
nombreux auteurs [25, 28, 99, 103], ce phénomeéne de grippage peut étre di & de nombreux
facteurs tels que : (i) le temps d’immersion de I’échantillon dans la solution de monomeére,
(i) la densité de la monocouche, (iii) la température de la solution et/ou (iv) l'orientation
cristallographique du substrat. Analysons ces différentes possibilités :

(i) le temps d’immersion et la rugosité des substrats sont tous deux constants, ils ne
peuvent donc expliquer la différence observée dans les comportements tribologiques dans
les Zones A et B;

— (ii) Chandross et al. [182| ont montré que le seuil de grippage, pour les chaines les plus
courtes (C6 et C8), pouvait étre di & une monocouche moins dense, moins compacte et
moins ordonnée qu’une monocouche de C18. De plus, ils ont démontré, par dynamique
moléculaire, que la différence de comportement tribologique entre les Zones A et B est
indépendante de la longueur de la chaine. Ce comportement a été attribué a I’homogé-
néité de la monocouche, c’est-a-dire & son degré de densification ainsi qu’a la fraction
du substrat couverte par la monocouche

— (iii) en 1997, Rye et al. [138] ont mentionné que ’homogénéité de la monocouche greffée
pourrait étre controlée par une température de greffage critique de la solution qui est
fonction de la longueur de la chaine. Ils ont démontré que la température critique de
greffage est d’autant plus faible que la longueur de la chaine est courte. Cette derniére
devrait étre inférieure a 0°C pour des SAMs en C6, ce qui pourrait expliquer la faible
homogeénéité de ce type de monocouches [138];

— (iv) nos essais ont montreés que le seuil de grippage dépend également de 1’orientation cris-
tallographique du substrat (cf. figures 3.4.1 et 3.4.2). Celui-ci augmente pour une orien-
tation cristallographique (111). Pour cette derniére orientation, aucun grippage n’est
observé méme pour les chaines les plus courtes et pour une charge normale faible (10
mN) (figure 3.4.2), contrairement au Si(100) (figure 3.4.1 ). Ceci est di a leurs différences
de propriétés meécaniques (tableau 1.4). A titre d’exemple, le seuil de grippage est de 15
mN pour une monocouche C6 et 30 mN pour une monocouche C8 sur Si(111) au lieu
de 10 mN pour les mémes monocouches sur Si(100). Le grippage semble donc dépendre
du substrat et non de la longueur de la chaine. Ainsi, pour les wafers polis et revétus, le
parameétre principal controlant apparition du grippage n’est, donc, pas la température
de greffage et de ce fait 'homogénéité de la monocouche, comme I’énoncaient Rye et
al. [138], mais bien lorientation cristallographique du substrat (cf. figure 3.3.1 et [28]).
Cependant, la densité du film est probablement un autre paramétre pouvant influencer
I’apparition du grippage. Cette hypothése sera discutée dans le paragraphe 3.4.6.

Ces essais révélent que l'anisotropie de frottement et d’usure due a l'orientation cristal-
lographique, observée sur le silicium non revétu (cf. paragraphe 3.3), est toujours présente
lorsqu’une monocouche formée de chaines courtes est greffée sur silicium. Ainsi, contrairement
a ce qui a été observé par Sivebaek et al. [183], pour des molécules physisorbées qui peuvent
sortir du contact sans endommager les surfaces, les chaines greffées ne peuvent qu’étre écrasées
et arrachées de la surface sous l'effet de la pression de contact et du glissement provoquant des

dégats par grippage. Pour les SAMs, le choix de 'orientation cristallographique du substrat
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apparait donc primordial puisqu’il contrdle 'occurrence du grippage. Cependant, pour une
distance de glissement relativement faible cette anisotropie disparait lorsque la longueur de la
chaine est supérieure a 8 carbones. Il en résulte que le coefficient de frottement dans la zone
de grippage semble dépendre de l'orientation cristallographique tandis que I’anisotropie tribo-
logique induite par la cristallographie disparait complétement pour les deux substrats dans la
zone de lubrification.

Outre la pression de contact, la vitesse de glissement est également un paramétre qui a
une influence importante sur le comportement tribologique dans le domaine de lubrification
(Zone B).

3.4.2 Influence de la vitesse de glissement dans le domaine de lubrification

Afin d’étudier les mécanismes de dissipation d’énergie dans la zone de lubrification (Zone
B), les tests nanotribologiques ont été réalisés & des vitesses comprises entre 50 pm.s~! et 20
mm.s~!. Rappelons que le comportement tribologique étant indépendant de la charge appli-
quée et de l'orientation cristallographique du substrat dans la Zone B, les tests ont donc été
réalisés a une charge moyenne de 70 mN. La figure 3.4.3 montre I’évolution du coefficient de
frottement en fonction de la vitesse de glissement pour des longueurs de chaines supérieures a
8 carbones et déposées sur Si(100). Dans cette zone, deux comportements dissipatifs différents
sont observés en fonction de la vitesse de glissement :

un glissement de type frottement sec, lorsque la vitesse de glissement est supérieure
a 5 mm.s~!. En tenant compte de I’écart type, le coefficient de frottement moyen est
indépendant de la vitesse de glissement ;

un comportement de type frottement visqueux, pour une vitesse de glissement inférieure
a5 mm.s~!. Le coefficient de frottement dépend de la valeur de la vitesse. Il augmente
avec la vitesse de glissement [164].

On constate que ces comportements de glissement sont clairement indépendants de la lon-
gueur de la chaine contrairement & ce qui est rapporté pour les molécules adsorbées/physisorbées
[183]. Par conséquent, dans le domaine de lubrification le mécanisme dissipatif du frottement
est probablement le méme quelle que soit la longueur de la chaine. Les mémes variations
sont également observées pour les chaines les plus courtes (C<8), déposées sur un substrat
Si(111) (cf. figure 3.4.4). Ceci confirme que le comportement tribologique n’est pas modifié par
I'orientation cristallographique du substrat dans le domaine de lubrification. Cette transition
du comportement tribologique a été étudiée par Casoli et al. [184], dans des tests macrotribo-
logiques sur des brosses de PDMS avec une gamme de pressions de contact plus faibles, puis
par Tamble et al. [72] avec des essais LEM /FFM, pour une gamme de vitesses plus faibles mais
des pressions de contact plus importantes que celles mises en oeuvre dans la présente étude.
Ce comportement a également été étudié pour d’autres types de molécules (monocouches de
tensioactifs de dialkyl ammonium sur des substrats de mica) par Liu et al. [185]. Ces résultats
confirment que les comportements dissipatifs peuvent se produire & des échelles différentes, du
macroscopique jusqu’au nanoscopique. Cette transition liquide/solide au sein des monocouches
pourrait s’expliquer de la facon suivante :

— selon de nombreux auteurs [72, 184, 186, 187], le mécanisme de dissipation a faibles
vitesses serait lié & une réorientation possible des molécules greffées aprés le passage
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de la bille. Les monocouches pourraient étre comprimées dans le contact, ce qui pro-
voquerait des changements d’orientation moléculaire. Les molécules auraient le temps
de se réorienter et de reprendre leur position initiale avant un nouveau passage de la
bille. A plus faibles vitesses, la dissipation par frottement est proportionnelle a la vitesse
de glissement car chaque molécule pourrait bouger individuellement par rapport aux
autres. Ainsi, les molécules pourraient dissiper leur énergie de frottement de maniére
indépendante comme dans un milieu liquide (figure 3.4.5.a);

— au contraire, pour des vitesses de glissement plus élevées (v > 5 mm.s™!), les molécules
n’auraient pas le temps de reprendre leur position initiale et se déplaceraient dans un
méme mouvement d’ensemble [185], comme illustré en figure 3.4.5.b. La dissipation par
frottement est indépendante de la vitesse de glissement parce que la structure de 'arran-
gement semi-cristallin des chaines alkyles est fortement ordonnée, comme le présentent
les spectres IR de la figure 3.1.4.b. Ceci conduit & une valeur critique du coefficient de
frottement de 0,13. Ce comportement est proche de celui observé par Sivebaek et al.
pour les interactions polymeres sur polymeéres [188].
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Figure 3.4.8  FEvolution du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de glissement
pour des monocouches greffées (C>8) sur un substrat de Si(100) poli (Fn = 70 mN, dy — 0,2
m, bille : SisNy ¢ 4 mm)
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Figure 3.4.4 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de la vitesse de glissement
pour des monocouches greffées (C<8) sur un substrat de Si(111) poli (Fx = 10 mN, dy = 0,2
m, bille : SisNy ¢ 4 mm)
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Toutefois, en raison des vitesses de glissement élevées, cette différence de comportement
peut également étre attribuée a un changement de la structure des monocouches induit par
une augmentation locale de température au niveau du contact, comme 1’ont expliqué Ren et
al. [161] et Sivebaeck et al. [188]. Afin de vérifier cette hypothése, une analyse thermique locale
est réalisée sur une monocouche de C18.

L’étude du comportement thermique des monocouches a été réalisée a 1’Université de Tou-
lon par microscopie thermique locale (SThM) uTA 2990 de TA Instruments. Ce systéme com-
bine la visualisation a haute résolution, les méthodes de positionnement d’une microscopie a
sonde locale et d’'une méthode d’analyse thermique. La pointe standard de 'AFM est rem-
placée par une sonde thermique de type Wollaston (filament de 5 pm de diamétre en platine
(90%)-rhodium (10%) revétu d’une gaine d’argent). Elle permet & la fois d’acquérir la tempé-
rature de surface de la zone de contact et d’agir comme un dispositif de chauffage trés localisé.
La position verticale de la sonde pendant le chauffage est suivie par le déplacement d’un laser
centré sur la sonde (L-TMA, analyse thermomécanique localisée, ou détecteur de signal). La
constante de raideur du ressort est de 10 N.m~! [53, 189]. La résolution spatiale du systéme
est de 100 nm et sa sensibilité thermique est de 1°C. L’étalonnage de la température de la
sonde est obtenu par calorimétrie a balayage différentiel (DSC) (cf. figure 3.4.6), en se basant
sur le point de fusion d’un polymére de référence. La sonde est placée a ’endroit choisi sur la
surface, en utilisant le mode d’analyse thermique localisée (L-TA) du uTA, avec une force de
12 nA. La rampe de température est de 15°C.s™ 1.

Figure 3.4.6 — Détails de la pointe de l'analyseur Micro-Thermal 2990 (uTA) [18]
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La figure 3.4.7 montre le résultat typique d’une analyse thermique locale effectuée sur la
monocouche d’OTS. La courbe décroissante correspond a la puissance thermique injectée a
I'intérieur de 'échantillon (graphique pDTA). La courbe croissante correspond a la dilatation
thermique de I’échantillon (graphique yTMA). Une dégradation de la monocouche est observée
autour de 160° C (cercle en pointillés), lorsque la puissance thermique injectée atteint 12 mW.
Toutefois, au cours de nos essais nanotribologiques, ce niveau de puissance thermique ne peut
pas étre atteint par frottement. En effet, la valeur maximale de la composante thermique de
la puissance dissipée par frottement lors de nos essais (qui peut étre estimée par la relation
Pip = 0,98.pF yv; ol 11 représente le coefficient de frottement, F  la charge normale appliquée
et v la vitesse de glissement) est cent fois plus faible (de Pordre 150 pW). Ceci ne suffit pas a
provoquer des dégradations par échauffement & la monocouche. Par conséquent, ces analyses
thermiques confirment que I'augmentation locale de la température induite par frottement

n’est pas responsable de I’endommagement des SAMs en nanotribologie, méme aux vitesses
de glissement les plus élevées.
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Figure 8.4.7 — Courbes de uDTA et pTMA obtenues pour une monocouche C18
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3.4.3 Influence de la distance totale de glissement dans le domaine de lu-
brification

Nous avons constaté au cours des essais précédents (limités a des durées de 100 cycles),
que quelle que soit l'orientation cristallographique du substrat de silicium, les films d’OTS
présentaient un faible coefficient de frottement et une excellente résistance & 'usure dans le
domaine de lubrification (Zone B). Nous allons présenter ci-aprés 1’évolution du comporte-
ment tribologique de monocouches d’OTS pour des essais d'une plus longue durée (au-dela
de 10 000 cycles). La figure 3.4.8 montre que sur les mille premiers cycles, aucune différence
n’est constatée quelle que soit ’orientation cristallographique du substrat. Cette évolution est
identique a celle observée sur de faibles distances de glissement (voir § 3.3).
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Figure 3.4.8 — Evolution du coefficient de frottement, en fonction de la distance de glissement

et de lorientation cristallographique du substrat de silicium poli, pour une monocouche de C18
(v=1mm.s~t, Fx = 70 mN, bille : SigNy ¢ 4 mm)

Cependant, I'influence de l'orientation cristallographique du substrat apparait au-dela de
1500 cycles : le coefficient de frottement reste stable et faible (u ~ 0,07) pour le substrat Si(111)
tout au long des 20 000 cycles, alors qu’il augmente continuellement jusqu’au grippage pour
un substrat Si(100). Pour ce dernier, le grippage est susceptible d’apparaitre a n’importe quel
moment au-dela des 1500 cycles ce qui le rend totalement incontrolable (cf. figure 3.4.9). Ainsi
sur de grandes distances de glissement, 'orientation cristallographique du substrat influence
également le comportement tribologique des C18, méme dans la zone de lubrification. En
effet, I'usure du substrat Si(111) est trés faible par rapport a celle du Si(100) et reste difficile
a détecter, méme par AFM.

[’apparition du grippage étant principalement due & la résistance a la fracture du substrat,
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ce comportement peut étre attribué aux meilleures propriétés mécaniques et physico-chimiques
du Si(111), par rapport au Si(100). En effet, au cours du processus de greffage, la monocouche
est chimisorbée sur la couche d’oxyde natif nanométrique (renforcée par le traitement plasma),
qui recouvre le substrat de silicium. Comme le montre la figure 3.4.10 sur Si(111), chaque atome
de surface de 'oxyde natif est lié a trois autres atomes de Si pour seulement deux atomes sur
Si(100). De ce fait, la force nécessaire pour retirer un atome de la surface d’'un plan (111) est
plus importante que sur un plan (100) (Fig. 3.4.10). De plus, le nombre de sites actifs est égale-
ment moins important pour le Si(100) que pour le Si(111). Comme mentionné pour le silicium
brut par Gardos [180], Yoon et al. [77] et Stempflé et al. [28], le mécanisme d’endommagement
pour chaque type de plan silicium est différent : le mécanisme le plus répandu pour Si(100)
est un cisaillement induisant des microfissurations normales & la direction de glissement, alors
que le Si(111) présente plutdt un arrachement de grains di aux contraintes de tension avec
peu de signes de fissuration. En outre, la figure 3.4.10 permet de mieux comprendre pourquoi
la monocouche est plus homogéne sur Si(111) que sur Si(100) (Figure 3.1.5 et 3.1.6).

Si(100)/C18
0.8 - Si(100)/C18

0.7
06
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0.4
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Coefficient de frottement

0.1 i | J
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Figure 3.4.9  Apparition du grippage sur un substrat de Si(100) poli et revétu d’une mono-
couche C18 en fonction de la distance de glissement (v — 1 mm.s~', Fy — 70 mN, bille :
SizNy ¢ 4 mm)

Afin de vérifier que I'apparition du grippage est bien controlée par la résistance a la fracture
du substrat, elle méme fonction de 'orientation cristallographique, des monocouches C18 ont
été greffées sur : (i) un wafer poli d’orientation (110) (Ra = 0,266 nm) et (ii) un wafer Si(100)
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recouvert d’'une couche amorphe d’oxyde thermique' d’épaisseur 1,2 pm. Ces résultats sont
résumés sur la figure 3.4.11.

Monocouche
auto-assemblée

- Silice
- Substrat silicium Q: Si
Si (111)
Q: 0
Monocouche 5
auto-assemblée el Chaine
! alkyle
- Silice
s - Substrat silicium
Si (100)

Figure 3.4.10 — Schéma de l’arrangement des atomes sur une surface de silicium (100) et (111)

Le comportement nanotribologique de I’OTS sur Si(110) est similaire & celui observé sur
Si(111). Le coefficient de frottement reste faible et stable tout au long de 'essai (u~0,06).
Aucun grippage n’est observé méme au bout de 10 000 cycles de frottement. Ce résultat n’est
pas surprenant car les propriétés mécaniques et le mécanisme de fracture du Si(110) sont plus
proches de ceux du Si(111) que de ceux du Si(100) (tableau 1.4, chapitre 1 [30, 33, 34]).

La présence d'une épaisse couche d’oxyde sur le Si(100) évite apparition du grippage,
contrairement & ce qui est observé pour le Si(100) recouvert de sa couche d’oxyde natif.
L’influence de 'orientation cristallographique du substrat disparait en présence d’une couche
d’oxyde suffisamment épaisse. Ceci peut s’expliquer en considérant la position de la contrainte
maximale de cisaillement, responsable de I'endommagement du Si(100), qui se situe au sein
de la couche d’oxyde et non plus dans le substrat (cf. figure 3.4.12).

Ces différents essais révélent que 'apparition du grippage est controlée par la rigidité des
liaisons Si-Si du substrat plutét que par celle des liaisons Si-O-Si reliant la chaine alkyle
a Poxyde natif. En conséquence, 'orientation cristallographique et ’épaisseur de la couche
d’oxyde ont toutes deux une grande importance pour le greffage des monocouches nécessitant
des propriétés tribologiques.

1. Pour cette étude, la couche d’oxyde est réalisée par une oxydation dite « séche » (dry oxidation) en
presénce de dioxygeéne (O2). Elle croit a la fois a I'intérieur et & 'extérieur de la surface de I’échantillon.
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Figure 3.4.11 — Influence du coefficient de frottement en fonction de la distance de glissement
pour une monocouche C18 greffée sur un substrat de Si(110) poli et un substrat de Si(100)
revétu d’un ozyde thermique (e — 1,2 ym) (v — 1 mm.s~', Fy — 70 mN, bille : SigNy ¢ 4
mm,)
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Figure 8.4.12  Représentation des mécanismes d’endommagement dans le wafer de silicium
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3.4.4 Influence du taux d’humidité relative dans le domaine de lubrification

La présence de ponts capillaires entre les surfaces antagonistes conduit généralement a
une augmentation de la composante adhésive du frottement. Afin d’analyser 'influence du
taux d’humidité relative (HR) sur le frottement, nous avons conduit une série d’essais sous
différentes valeurs de HR. La figure 3.4.13 présente 1’évolution du coefficient de frottement en
fonction du taux d’humidité relative pour des wafers Si(100) et Si(111) polis non revétus et
apres le greffage d'une monocouche C18. Afin d’éviter apparition de grippage sur le Si(100),
la distance de glissement est limitée a 100 cycles. La charge normale est fixée & 70 mN pour
une vitesse de glissement de 1 mm.s™.
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Figure 3.4.18  Variation du coefficient de frottement en fonction du tauz d’humidité relative
pour des wafers de Si(100) et Si(111) polis non revétus et aprés le greffage d’une monocouche
C18 (v — 1 mm.s~', Fy — 70 mN, d; — 0,2 m, bille : SisNy ¢ 4 mm)

Le comportement tribologique des monocouches est identique quels que soient 'orientation
cristallographique du substrat et le taux d’humidité relative. Selon Flater et al. [27], cette
stabilité en fonction du taux d’humidité relative est liée aux propriétés hydrophobes de la
monocouche C18 qui conduit & une réduction de la composante adhésive en diminuant les
forces de capillarité entre la couche et la bille. Cette hypothése est validée par nos mesures de
sonde Kelvin, de mouillabilité et de pull-off qui montrent que la force d’adhésion est réduite
lorsque la surface devient hydrophobe (cf. tableaux 3.1 et 3.2).

En revanche, lorsque les mémes essais sont réalisés sur des wafers non revétus (figure
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3.4.13), une sensibilité a 'environnement induite par 1’orientation cristallographique est obser-
vée apres correction de la composante adhésive (voir § 3.2). Cette sensibilité peut étre attribuée
a l'adsorption d’eau sur la surface hydrophile de silicium comme 1’ont mentionné Scherge et al.
[76] et Liu et al. [117]. Le Si(111) présente un seuil de grippage plus élevé que le Si(100) (HR
= 60% pour le Si(111) et HR = 40% pour le Si(100)). En remarquant que le rapport entre
ces seuils de grippage (environ de 1,5) est comparable a celui entre leurs énergies de surface
(cf. équation 3.4.1), I'influence du taux d’humidité sur le comportement tribologique peut étre
attribuée a leur différence d’énergie de surface |28, 30].

8i100) _ g 7 (3.4.1)
Ysi(111)
3.4.5 Influence de la température du substrat sur le comportement tribo-
logique de I’OTS

De nombreux auteurs [133, 149, 152| ont constaté que les monocouches greffées sont parti-
culiérement sensibles aux variations de température. Nous avons constaté, au cours des essais
précédents (voir § 3.4.2) que la température induite par le frottement est négligeable. Nous
examinerons ’effet de la température du substrat sur le comportement tribologique de nos
films & 'aide d’'un module Peltier (voir § 2.5, chapitre 2). Les essais ont été réalisés entre 0
et 80°C pour une monocouche d’OTS déposée sur des substrats Si(100) et Si(111). Le taux
d’humidité relative est fixé a 35%. La vitesse, la distance de glissement et la charge normale
sont respectivement de 1 mm.s~%, 0,2 m (soit 100 cycles) et 70 mN. La figure 3.4.14 montre
que le coefficient de frottement diminue avec la température quelle que soit 'orientation cris-
tallographique des substrats.

De maniére a vérifier si ce comportement est réversible, une série d’essais utilisant une
rampe de température a été réalisée. Le comportement au frottement est caractérisé sur 50
cycles (soit environ 0,1 m) et la modification de la température s’effectue sur 10 cycles. La
montée et la descente en température s’effectuent par pas de 10°C sans changer de position
sur I’échantillon entre chaque température.

La figure 3.4.15 montre que le coefficient de frottement diminue lorsque la température du
substrat augmente et ce, de maniére parfaitement réversible. La monocouche d’OTS n’a pas
été endommagée méme apres 1000 cycles de sollicitation.

De maniére & comprendre les mécanismes mis en jeu au sein des monocouches, des si-
mulations numériques utilisant des automates cellulaires mobiles (i.e, éléments discrets) ont
été réalisées au sein du laboratoire. Elles montrent que la diminution du coefficient de frotte-
ment due & une augmentation de température est équivalente & une diminution de la raideur
de la monocouche de 1 & 0,5 GPa confirmant ’augmentation d’entropie dans la monocouche
(cf. figure 3.4.16) [190]. Cette variation étant réversible, la température du substrat peut étre
utilisée pour controéler le comportement tribologique a 1’échelle de la monocouche.
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Figure 8.4.14 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de la température du substrat
de monocouches C18 greffées sur Si(100) et Si(111) polis (v = 1 mm.s~%, Fy = 70 mN, d; =
0,2 m, bille : SigNy ¢ 4 mm)
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Figure 8.4.15 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de la température du substrat
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Figure 8.4.16 — Evolution du coefficient de frottement numérique en fonction de la raideur de
la monocouche d’OTS

La figure 3.4.17 montre 1’évolution du coefficient de frottement d’une monocouche d’OTS
au-dela de 10 000 cycles en fonction de la température du substrat, dans les mémes conditions
environnementales. Jusqu'a 40°C, le coefficient de frottement reste stable et faible au cours
du temps. Aucune usure du substrat ni dégradation de la monocouche ne sont observées
aprés l’essai. A partir de 60°C, le coefficient de frottement fini par augmenter ce qui laisse
présager une dégradation de la monocouche. Cependant, il est & noter qu’au-dela de 60°C, le
Si(111) ne subit aucune dégradation quelle que soit sa température (cf. tableau 1.4 du chapitre
1). Au contraire, le Si(100) est endommagé par grippage dés 20°C comme le montre I'image
topographique sur la figure 3.4.17.

Des simulations par automates cellulaires mobiles ont été réalisées pour modéliser I’endom-
magement de la monocouche et du substrat en fonction de la température. Ces résultats sont
comparés aux résultats expérimentaux obtenus dans les mémes conditions expérimentales (cf.
figure 3.4.18.a et b). L'effet de la température est modélisé par un changement de raideur de la
monocouche. L’orientation cristallographique est prise en compte en modifiant d’une part les
propriétés mécaniques du substrat et, d’autre part, les énergies de surfaces (cf. tableau 1.4 du
chapitre 1) via les interactions entre les automates silicium et OTS. La figure 3.4.18.b montre
un comportement en simulation identique & celui observé expérimentalement (figure 3.4.18.a),
et permet de mettre en évidence que :

le coefficient de frottement reste stable et faible (n < 0,1, fonction de la température)
tant que la monocouche ne se dégrade pas;

I’augmentation du coefficient de frottement jusqu’ & 0,15 est due a la seule dégradation
de la monocouche, suivie d’une brusque augmentation du coefficient de frottement (au-
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dela de 0,3) clairement liée a la dégradation du substrat. Cette derniére n’est obervée que
pour le Si(100). Méme en simulation, le Si(111) ne s’endommage pas apreés la dégradation
de la monocouche du fait de ces meilleures propriétés mécaniques.

De cette étude, il ressort que la température et I'orientation cristallographique du substrat
sont les parametres clés du comportement tribologique des monocouches. Le Si(111) apparait
comme le meilleur choix pour le greffage.
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Figure 8.4.17 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de la distance de glissement
d’une monocouche C18 déposée sur Si(111) poli. Les essais ont été réalisés a quatre tempéra-
tures différentes (v — 1 mm.s~', Fy — 70 mN, bille : SisNy ¢ 4 mm)
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Figure 3.4.18 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de la température du substrat
d’une monocouche C18 déposée sur Si(100) et Si(111) poli obtenue par (a) mesures expérimen-
tales (v —1mm.s~!, Fy — 70 mN, bille : SizNy ¢ 4 mm) et (b) simulations numériques utilisant
des automates cellulaires mobiles
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3.4.6 Influence de la densification et de la croissance du film sur le com-
portement tribologique

Les résultats précédents montrent que ce n’est pas la longueur de la chaine qui controle le
comportement tribologique des SAMs, mais plutot leur densification, vue comme la fraction
d’aire couverte du substrat par les molécules. Afin de vérifier cette hypothése, des gradients
de films moléculaires ont été réalisés en suivant la procédure décrite par Booth et al. [191]. Le
schéma du systéme utilisé est représenté sur la figure 3.4.19. Des wafers de Si(100) et (111)
polis de 4 cm de longueur, préalablement nettoyés (voir le chapitre 2 pour la procédure), sont
immergés dans un bécher contenant 1 mL (soit sur une hauteur d’environ 0,5 cm) d’une solution
de C18 d’une concentration de 5 mM réalisée dans du toluéne. Le solvant pur (toluéne) est,
ensuite, ajouté goutte a goutte a I’aide d’'une pompe péristaltique & un débit de 1 mL /min. Les
échantillons sont retirés de la solution dés que le solvant les recouvre totalement. La variation
de la concentration et le temps d’immersion permettent de controler le nombre de molécules
adsorbées sur le substrat et, par conséquent, d’obtenir un gradient d’énergie de surface le long
de I’échantillon. Le temps d’immersion total est approximativement de 20 minutes.

N —
Pompe -— X Substrat
péristaltique — / Couverture
| \( surface
—) /La L. 1\
Toluéne
pur Solution d’OTS

a S mM

Figure 3.4.19 — Représentation du systéme permettent la réalisation de gradient de monocouche

Le comportement tribologique de ces surfaces est étudié sous un taux d’humidité relative
de 35%, pour une vitesse de glissement de 0,1 mm.s~! et une charge normale de 70 mN. Des
mesures d’angle de goutte (V = 5 puL d’eau distillée) sont réalisées toutes les 5 mm le long de
I’échantillon pour mettre en évidence la formation d'un gradient.

La figure 3.4.20 présente simultanément les variations du coefficient de frottement et de
I’angle de contact en fonction de la densification du film pour Si (100) et Si (111). Pour les
deux orientations cristallographiques, I’angle de goutte décroit lorsque la densification du film
diminue. Il en résulte que les propriétés de mouillabilité sont globalement indépendantes de
Porientation cristallographique.

En revanche, les résultats nanotribologiques dépendent clairement de I'orientation cristal-
lographique du substrat, ainsi :

pour Si(100), le coefficient de frottement augmente fortement jusqu’au grippage dés que
la surface devient hydrophile — i.e autour de 15 mm. Au dela de cette limite, le taux
de couverture de la monocouche est tellement faible que le comportement tribologique
est controlé par le substrat. Cette augmentation brusque de la force de frottement est
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probablement liée & une augmentation de la composante d’adhésion (cf. tableau 3.2)
due aux forces capillaires. Ces résultats sont en accord avec les travaux de Booth et al.
[191] sur le Si(100) revétu de films d’OTS présentant des gradients de densification. Ils
expliquent, en effet, que les propriétés tribologiques de ces films sont dépendantes de
I’énergie de surface du substrat. Ils montrent que les régions les plus éparses des mono-
couches sont plus sujettes au grippage et exposent une plus grande partie du substrat
sous-jacent ;

— pour Si(111), le coefficient de frottement est totalement découplé des propriétés de
mouillabilité de la surface et de la densité de la monocouche. Le coefficient de frot-
tement reste faible méme lorsque la surface est hydrophile i.e lorsque la densité de la
monocouche est faible. Quand I'homogénéité du film est trés faible, la surface hydrophile
n’influence pas le coefficient de frottement qui reste controlé par le substrat de Si(111)
malgré 'augmentation de I’adhésion. En effet, la valeur finale du coefficient de frotte-
ment correspond & celle du Si(111) non revétu (cf. figure 3.3.1) [28]. 1l est intéressant de
noter que le taux d’'usure est, dans ce cas, trés faible et presque indétectable.

Par conséquent, ces résultats démontrent clairement que le comportement tribologique
n’est pas controlé par la longueur de chaine, comme ceci est généralement décrit [99, 176, 191,
192], mais plutot par I'homogénéité de la monocouche, a savoir, son degré de densification
et sa fraction d’aire couverte sur la surface. Cette homogénéité est clairement dépendante de
lorientation cristallographique du substrat. Sur un substrat poli de Si(111), il est alors possible
de créer des surfaces dont le comportement tribologique est indépendant des propriétés de
mouillabilité. Toutefois, il est bien connu que le contréle de ces propriétés physico-chimiques
par la seule utilisation de monocouche a ses limites [35, 83, 100, 193, 194|. Pour controler les
propriétés de mouillabilité sur une grande plage de valeur, il est nécessaire de combiner micro-
et nanostructure (par ex : ’obtention de surfaces superhydrophobes). Le type de microstuctures
utilisables pour une application donnée ie, hydrophile/hydrophobe peuvent étre prédites
par l'utilisation de modéles parfaitement connus (Wenzel [195, 196] et Cassie-Baxter [197])
faisant intervenir des parameétres géométriques et physico-chimiques (7s). Il n’existe pas de tels
modeéles pour le frottement. Dans le chapitre suivant, nous allons donc utiliser les modeéles de
mouillabilité pour réaliser des structures multi-échelles permettant une application tribologique
particuliére. L’objectif sera de définir, de maniére similaire aux modéles de mouillabilité, des
modéles tribologiques faisant intervenir des parameétres géométriques, mécaniques et physico-
chimiques des surfaces. Ces derniers pourront, par ailleurs, varier dynamiquement au cours du
glissement via des stimuli extérieurs pour s’adapter a une situation tribologique donnée (par
ex : controle du stick-slip).
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Figure 3.4.20  Evolution du coefficient de frottement et de I’angle de goutte de ’eau pour un
gradient de monocouche préparée a partir d’une molécule C18 greffée sur un substrat de Si(100)
poli (a) et un substrat de Si(111) poli (b). Plus la distance est faible, plus la monocouche est
dense, comme illustré par I'insert en nuance de gris. Les valeurs d’angle de goutte sont données
avec une précision de £ 1° (v = 0,1 mm.s~%, Fx = 70 mN, bille : SigNy ¢ 4 mm)

3.5 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement nanotribologique de monocouches
d’alkyltrichlorosilane greffées sur des wafers de silicium polis de différentes orientations, en
faisant varier la longueur de la chaine alkyle. Il ressort que :

— la longueur de la chaine n’est pas le paramétre clé controlant leur comportement nanotri-
bologique, comme cela est généralement rapporté pour des monocouches chimisorbées.
Les paramétres qui influent sont plutdt 'homogénéité du film, c’est-a-dire son degré de
densification, et la fraction d’aire couverte par le film liée & sa croissance sur la sur-
face. Ces parameétres sont tous deux contrélés par le temps d’immersion et ’orientation
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cristallographique du substrat ;

le grippage est toujours observé sur Si(100), quelle que soit ’homogénéité de la mono-
couche greffée, car son mécanisme de fracture est sensible au cisaillement. Le phénoméne
peut étre évité en greffant le film sur une couche d’oxyde thermique micrométrique. Le
Si(111) ne subit aucun grippage méme aprés un grand nombre de cycles de frottement.
Il apparait donc comme le meilleur choix de substrat quelle que soit ’homogénéité de
la monocouche greffée. Son comportement est dii & ses meilleures propriétés mécaniques
et surtout & son mécanisme d’usure impliquant des contraintes en tension plutét qu’en
cisaillement ;

— pour favoriser ou non le phénoméne de stick-slip, le comportement tribologique des
monocouches d’OTS peut étre controlé avec précision en modifiant progressivement leur
homogénéité par un gradient de densification ou en régulant la température du substrat.
Ce controle du comportement tribologique en temps réel devrait permettre de réaliser
des surfaces tribo-actives pouvant réagir a des stimuli extérieurs (température, tension,
magnétisme...).

Ces commentaires portent sur des surfaces ne présentant aucune microstructure. Or les
modeéles de mouillabilité — de type Cassie-Baxter et Wenzel — nous montrent qu’il est possible
de controler certaines propriétés (mouillage, adhésion, capillarité...) a Paide de microstructures
particuliéres associées ou non avec des monocouches auto-assemblées. A notre connaissance,
il n’existe pas de modéles similaires en tribologie. Dans le chapitre suivant, nous allons donc
réaliser des surfaces multi-échelles ie, combinant micro- et nanostructuration en s’appuyant
sur les modeéles de mouillabilité connus, dans le but de définir des surfaces dont on peut mai-
triser le comportement tribologique en contrélant leurs paramétres géométriques, mécaniques
et physico-chimiques. Ces derniers pourront, par la suite, varier dynamiquement au cours du
glissement pour s’adapter a une condition tribologique donnée (surface tribo-active).
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Chapitre 4

Etude du comportement
nanotribologique de structures
multi-échelles

Dans le chapitre précédent, le comportement nanotribologique de monocouches a été étudié
sur des substrats dont la microstructure était trés faible (0,3 nm). Il ressort que des effets liés
a Dorientation cristallographique des wafers ont été observés. En se basant sur des modéles
de mouillabilité (Cassie-Baxter, Wenzel) faisant intervenir différents types de microstructures
nous allons, dans ce chapitre, réaliser diverses surfaces multi-échelles — ie, combinant micro-
et nanostructuration dans le but de définir des substrats dont nous pourrons controler
le comportement tribologique en maitrisant leurs paramétres géométriques, mécaniques et
physico-chimiques. La topographie du substrat sera modifiée en changeant soit sa rugosité,
soit sa microstructure par DRIE (Deep Reactive Ion Etching) de maniére & créer des motifs
de périodicité désirée. Cette microstructure sera ensuite nanostructurée par un dépot OTS.

4.1 Propriétés nanotribologiques de wafers de silicium rugueux
non revétus

Avant de définir une microstructure particuliére basée sur les modeéles de mouillabilité, il
est important de connaitre I’influence de la rugosité sur le comportement nanotribologique de
wafers de silicium. La figure 4.1.1 montre I’évolution du coefficient de frottement en fonction
du nombre de cycles pour des wafers présentant différentes rugosités et orientations cristallo-
graphiques. La charge normale est fixée & 70 mN, pour une vitesse de glissement de 1 mm.s~!
et une distance totale de glissement de 0,2 m. Lorsque la rugosité n’est plus négligeable (supé-
rieure & une dizaine de nm), le comportement tribologique des wafers non revétus n’est plus
influencé par leur orientation cristallographique mais par leur microstructure [28]. Le coeffi-
cient de frottement est controlé par un effet feedback provoqué par le tribofilm (3™ corps)

[52].
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Figure 4.1.1  Evolution du coefficient de frottement en fonction de l’orientation cristallogra-
phique et de la rugosité du silicium (v — 1 mm.s™', Fxy — 70 mN, d; — 0,2 m, bille : Si3Ny ¢
4 mm)
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4.2 Propriétés nanotribologiques de wafers de silicium rugueux
revétus

Comme la rugosité est un parameétre qui influence grandement la qualité du greffage en
phase liquide [29], nous allons étudier dans un premier temps, ’homogénité de la monocouche
sur des substrats rugueux présentant différentes orientations. Ces essais nous permettrons,
dans un deuxiéme temps, de déterminer les meilleures conditions de dépot applicables aux
surfaces microstructurées par DRIE.

4.2.1 Fonctionnalisation en phase liquide

Comme précédemment, des molécules d’OTS sont déposées sur les substrats rugueux avec
un temps d’immersion fixé a 20 minutes. La figure 4.2.1 présente les résultats tribologiques
obtenus pour des essais réalisés dans le domaine de lubrification (Zone B), avec les conditions
suivantes : vitesse de glissement de 1 mm.s™!, distance totale de glissement de 0,2 m et
charge normale de 15 mN. Ils montrent un grippage rapide du substrat méme sur Si(111),
laissant présager un dépot inhomogéne ou mal greffé alors que les valeurs d’angle de goutte
mesurées avant glissement (051'(100) rugueus— 108,2 + 0,5°) ne montrent aucune modification
des propriétés de mouillabilité des substrats avec la rugosité. Au contraire, les résultats des
analyses IR (cf. figure 4.2.2) confirment que les couches sont mal greffées du fait d’un temps
d’immersion trop court. En effet, les intensités des pics des groupements méthyléne sont moins
importantes pour les wafers rugueux par rapport aux wafers polis. De plus, le décalage des
pics par rapport a la solution d’OTS, induit par la cristallisation de la monocouche n’apparait
pas lorsque le substrat est rugueux. Cette absence confirme que la monocouche est mal greffée
sur substrat rugueux pour un temps d’immersion de 20 minutes. En accord avec les travaux
de Masuko [99, 139], le temps d’immersion doit nécessairement étre augmenté. Une valeur de
24 heures semble étre suffisante pour obtenir une monocouche dense, homogéne, compacte et
semi-cristalline.

La figure 4.2.3 montre les variations du coefficient de frottement en fonction du nombre
de cycles pour une monocouche C18 déposée sur Si(100) et Si(111) rugueux, avec un temps
d’'immersion de 24 h dans les mémes conditions de glissement que précédemment. Malgré
I’augmentation du temps d’immersion, le Si(100) rugueux subit toujours un grippage rapide
alors que le coefficient de frottement du Si(111) rugueux est abaissé au niveau de celui du
Si(111) poli non revétu. Pour cette derniére orientation cristallographique le grippage n’est
pas observé.
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Figure 4.2.1 FEvolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour une
monocouche de C18 greffée par immersion sur un substrat rugueuz de Si(100) et (111). Les
résultats sont comparés a ceuz obtenus sur Si(100) et (111) polis et rugueuz non revétus et Si
(111) poli revétu d’OTS (v — 1 mm.s~%, dy — 0,2 m, bille : SigNy ¢ 4 mm, Timmersion— 20
min, Fxy= 15 mN)

Par conséquent, ’anisotropie cristallographique en frottement et usure réapparait lorsque
la monocouche est parfaitement greffée. L’homogénéité des films est donc un paramétre im-
portant dont il faut tenir compte lors de 1’élaboration des microstructures. Cependant, celle-ci
est tributaire du temps d’immersion qui augmente d’autant plus que les microstructures sont
marquées. L’expérience montre que sous atmosphére non controélée, la réaction de silanisa-
tion s’effectue en priorité en solution plutdt qu’a la surface de I'échantillon, conduisant a la
formation d’agrégats susceptibles de diminuer la qualité du film. Ces agrégats sont d’autant
plus présents lors de la fonctionnalisation des substrats rugueux que le temps d’immersion est
important. Ceux déposés sur le substrat sont difficiles & éliminer et influencent grandement le
comportement tribologique des monocouches. Une alternative & la fonctionnalisation par im-
mersion doit donc étre trouvée pour réaliser des dépdts reproductibles, homogénes et denses
sur des substrats présentant des microstructures importantes, comme celles obtenues en DRIE.
Une méthode en phase vapeur a été développée pour le greffage sur surface rugueuse.
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Figure 4.2.2 — Spectre IRRAS des films d’OTS déposés sur un wafer de silicium poli (courbe
noir) et rugueuz (courbe rouge) (Timmersion= 20 min)

4.2.2 Fonctionnalisation en phase vapeur

De nombreuses méthodes de dépdt en phase vapeur ont été mises en oeuvre pour réa-
liser des SAMs sous vide, en éliminant 1’étape finale de nettoyage indispensable lors de la
fonctionnalisation par immersion [62, 72, 116, 131, 159]. Dong et al. [131] ont montré qu’une
monocouche cristallise progressivement et que sa faible cinétique de dépdt permet de controler
sa fraction d’aire couverte et son homogénéité au cours temps. Cette méthode présente de
nombreux avantages par rapport a la méthode par immersion, notamment :

— d’éviter la présencé d’humidité qui favorise le phénoméne d’agrégation et la réaction
entre molécules d’OTS ;
d’obtenir un dépot dense, compact et semi-cristallin sur la surface [131, 159];
de favoriser le dépét de monocouches en évitant la formation de couches épaisses.

Dans cette étude, le greffage des molécules d’OTS en phase vapeur a été réalisé sous vide
pendant 48h en utilisant le protocole décrit par Sri Divya Vidyala [159] (voir chapitre 2, §
2.1.2.2).

Une étude comparative est effectuée sur le comportement tribologique d’une monocouche
d’OTS greffée en phase vapeur sur silicium poli et rugueux. Ces résultats sont comparés a
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Figure 4.2.83 — Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour
une monocouche d’OTS greffée par immersion sur un substrat rugueuz de Si(100) et (111)
(v — 1 mm-5_17 dg = 0,2 m, bille : SisNy ¢ 4 mm, Timmersionsubstratsrugueux7 24 h, Fy—
15 mN). Les résultats sont comparés a ceux obtenus sur Si(100) et (111) polis et rugueuz
non revétus et Si (111) poli revétu d’OTS (v — 1 mm.s~t, d; — 0,2 m, bille : SisNy ¢ 4
mm, Timmersion substrats polis — 20 min ; Fn=170 mN)
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ceux obtenus sur des substrats non revétus et revétus par immersion (voir chapitre 2 et figure
4.2.3). Sur les surfaces polies, les coefficients de frottement sont indépendants de la méthode
de greffage choisie. Sur les surfaces rugueuses, (cf. figure 4.2.3 et 4.2.4) bien que les coefficients
de frottement moyens soient identiques quelle que soit la méthode de dépot choisie pour les
surfaces rugueuses, les courbes sont beaucoup moins bruitées en phase vapeur révélant un
comportement plus homogéne. Ce comportement est associé & un taux d’usure plus faible —
et obtenu sur un plus grand nombre de cycles probablement lié & 1’épaisseur plus faible du
dépot. Par conséquent, la méthode de dépot en phase vapeur semble étre plus adaptée pour
les surfaces rugueuses ou microstructurées.
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Figure 4.2.4  Evolution du coefficient de frottement en fonction du nombre de cycles pour une
monocouche de C18 greffée en phase vapeur sur des substrats de Si(100) et (111) . Les résultats
sont comparés a ceuz obtenus sur des wafers polis et rugueuz non revétus (v — 1 mm.s~t, dy
= 0,2 m, bille : SigNy ¢ 4 mm, Taepor= 48 h, Fn= 15 mN pour les substrats rugueus et Fy—
70 mN pour les substrats polis)

Dans cette section, nous avons vu qu’en modifiant la microstructure du substrat, le co-
efficient de frottement et surtout 'usure augmentent de maniére drastique. La méthode de
greffage doit étre choisie en fonction de cette microstructure : la fonctionnalisation en phase
vapeur apparait étre le meilleur choix dés que le substrat n’est plus suffisamment poli (R,
> 10 nm) car le temps d’immersion en phase liquide limite la qualité de la monocouche
(formation d’agrégats, épaisseur non homogeéne...). En présence d’'une monocouche, 1’aniso-
tropie cristallographique en frottement est toujours présente quelle que soit la méthode de
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dépot. Cependant, la méthode employée jusqu’a maintenant pour modifier la microstructure
du substrat ne nous permet pas de réaliser des architectures faisant intervenir des paramétres
géométriques et physico-chimiques (7s) dont le comportement tribologique et les propriétés
de mouillage pourraient étre prédites. Ce type de surface nécessite une microstructuration
périodique et controlée, réalisée par DRIE & partir des modeles théoriques de mouillabilité
présentés ci-dessous.

4.3 Modéles de mouillabilité

4.3.1 Mouillabilité des surfaces microstructurées : Modéle de Cassie-Baxter
et Wenzel

L’équilibre d’une goutte de liquide déposée sur un subtrat solide est décrit par le modéle
de Young (voir figure 1.2.9 et équation 1.2.3). Ce modéle suppose que la surface du substrat
sur laquelle repose la goutte est lisse et ne tient pas compte de 'influence de la rugosité sur
I’angle de contact (#). Deux modeéles permettent de décrire I'équilibre de la goutte en tenant
compte de la topographie de la surface : le modeéle de Wenzel et le modeéle de Cassie-Baxter.

—>
] ’

a) b) c)

Figure 4.3.1 — Représentation du modéle de Wenzel (a), Cassie-Baxter (b) et parameétres géo-
métriques des motifs (c)

4.3.1.1 Modéle de Wenzel (1936)

— Le modeéle de Wenzel [195, 196] : le liquide s’insére dans toutes les aspérités de la surface
(figure 4.3.1.a) ;

cos (Bw) = rcos (0) (4.3.1)
Ou 6 représente 'angle de goutte par rapport & une surface plane donné par ’équation de
Young (eq. 1.2.3), 6y représente I'angle de goutte apparent amélioré par la rugosité et r la

rugosité de la surface (cf. figure 4.3.2) :

Sur faceréelle

= 4.3.2
Sur face projetée ( )
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Surface réelle

\

Surface projetée

Figure 4.3.2 — Définition de la rugosité de surface (r) dans le modéle de Wenzel [19]

La rugosité de la surface peut aussi s’écrire suivant 1’équation donnée par Barbieri [19] :

H.Périmetre
P2

Ou H représente la hauteur des plots et P I’entraxe entre les plots des surfaces microstruc-
turées (cf. figure 4.3.1.¢).

Cette relation montre que la rugosité améliore le mouillage. Ainsi, en reprenant cette
relation (eq. 4.3.1), pour un angle 6 < 90° (solide hydrophile), 'angle y< 6, car r > 1. De
méme si 6 > 90° (solide hydrophobe), I’angle Oy > 6 . La texturation de la surface permet
donc de renforcer son caractére hydrophile ou a I'inverse son caractére hydrophobe [3, 100].

Pour le modéle de Wenzel, I'hystérésis de ’angle de goutte, c’est-a-dire la valeur que peut
prendre I'angle dans une plage de données, est trés importante [3, 19]. Cette hystérésis est
caractérisée par la mesure des angles d’avancée et de reculée .

r=1+ (4.3.3)

4.3.1.2 Modéle de Cassie-Baxter (1944)

— Le modele de Cassie [197] : la goutte est en équilibre au-dessus des poches d’air (figure

4.3.1.b). On parle alors d’état fakir. La goutte déposée sur une surface rugueuse repose

a la surface des ilots sous lesquels sont piégées des poches d’air [85]. Ce modéle permet

de donner ’angle de contact 8¢ pour un liquide déposé sur une surface composite. Il
permet d’expliquer pourquoi la rugosité augmente la valeur de cet angle.

cos (Bc) =yreos () — (1 —7) (4.3.4)

Ou 0 représente I'angle de goutte décrit par Young dans ’équation (1.2.3) et y la fraction

solide. L’angle de goutte apparent ¢ est dépendant de y et de 'angle de goutte de la surface

plane.

La rugosité de la surface (r) pour ce modeéle peut s’écrire de la fagon suivante (cf. figure
4.3.3) [19] :

Sur face
-
L’hystérésis de I’angle de goutte dans cet état est faible [3, 19].

(4.3.5)

1. On appelle angle d’avancée 0, , la plus grande valeur que prend 'angle de contact et angle de reculée 0,
sa plus petite valeur.
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Surface réelle

\

Surface projetée

Figure 4.3.83  Définition de la rugosité de surface (r) dans le modéle de Cassie-Bazter [19]

4.3.1.3 Superhydrophobie

Les deux modéles présentés ci-dessus montrent tres clairement qu’il est possible de controler
I’étalement de la goutte sur la surface (mouillage) en créant des rugosités avec des formes et
des espacements donnés. L'effet d’une microstructuration [198] topographique pouvant rendre
la surface hydrophobe (angle de goutte compris entre 90 et 120°) peut étre considérablement
augmenté par le dépot d'un revétement lui-méme hydrophobe. Le couplage de ces deux effets,
micro-géomeétrique et physico-chimique permet I'obtention de surfaces superhydrophobes [94,
199, 200, 201, 202], avec des angles de goutte 6 > 150°.

Les modeéles de Wenzel et de Cassie-Baxter sont aujourd’hui utilisés pour préparer des
surfaces & mouillabilité contrélée. Mais dans le cas des applications tribologiques, quelle serait
I'incidence des microstructurations topographiques de la surface sur le fottement et sur I'usure ?
Pour répondre a cette question, nous avons procédé a 1’élaboration de structures multi-échelles
par DRIE. Nous les avons caractérisées par mouillabilité puis testées par nanotribologie.

4.3.2 Elaboration de microstructure par DRIE

Parmi les techniques de microfabrication existantes, nous avons choisi la DRIE (détaillée
dans I'annexe B) qui permet de graver des piliers, parfaitement droits et bien définis, a la
surface du silicium. TL’orientation (111) est choisie car elle posséde les meilleures propriétés
mécaniques, physico-chimiques et tribologiques. De plus, les couches déposées sont trés ho-
mogenes quelle que soit la rugosité du substrat (voir tableau 1.4 et chapitre 3). En utilisant
les équations ci-dessus (section 4.3.1.1 et 4.3.1.2), différentes structures ont été réalisées par
DRIE (cf. figure 4.3.4) :

— une premiére série (série 1) de huit d’échantillons constituée de plots cylindriques de 5
nm de diamétre (D), de 10 pm de haut (H) et d’entraxe (P) de 7,5 puis 10; 12,5; 25;
37,5;45;60; 75 pm ;
une deuxiéme série (série 2) de neuf échantillons constituée de plots cubiques de 14 pm
de coté (a), de 10 um de haut, avec des entraxes de 21; 23; 26; 35; 70; 105; 126 ; 168
et 210 pm.

Le choix des paramétres géométriques (entraxe (P), dimension des plots) permet une
transition entre les deux modéles de mouillabilité lorsque 'espacement entre les plots varie
[35, 100, 203]. Les motifs et les paramétres géométriques réalisés sont présentés figures 4.3.4.b
et 4.3.4.c.
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Dans la littérature [94, 204, 205, 206], les surfaces microstructurées sont présentées en
fonction du ratio entre ’espacement entre les plots et la dimension du plot. Dans les sections
suivantes (cf. section 4.5 et 4.7), certains résultats seront présentés a la fois en fonction de
Ientraxe et du ratio entraxe/dimension du plot— i.e, P/D (entraxe/diameétre du plot) ou P/a
(entraxe/arréte du plot) — pour chaque série de motifs.

‘ Diamétre : 5 pm / Hauteur : 10 pm ‘
Entraxe (pm) | 7,5 | 10 | 125 | 25 | 37,5 | 45 | 60 | 75
Ratio: P/D | 15| 2 | 25 | 5 | 7.6 | 9 | 12| 15

Coté : 14 ym / Hauteur : 10 pm
Entraxe (pm) | 21 | 23 26 | 35 | 70 | 105 | 126 | 168 | 210
Ratio : P/a | 1,5 | 1,64 | 1,86 | 25| 5 | 7.6 | 9 | 12 | 15

Tableau 4.1  Ratio entre l'entraze et la dimension du plot pour chaque série de motifs

Les motifs ont été réalisés sur le bati de gravure profonde Alcatel disponible au sein de la
centrale de technologie MIMENTO de I'Institut FEMTO-ST. Pour réaliser la gravure plasma,
une résine positive inversible (TI 09 XR pour lift-off) est utilisée. Aprés deux insolations,
la résine est éliminée sur les parties chromées du masque. Cette résine permet de réaliser des
gravures avec une bonne résolution pour obtenir une bonne définition des motifs. La procédure
employée pour la microstructuration du silicium en salle blanche est décrite en annexe (cf.
annexe B).

Figure 4.3.4 — Wafer de silicium obtenu aprés une gravure DRIE (a). Schéma du motif réalisé
par DRIE pour la premiére série d’échantillons (b) et pour la deuziéme série d’échantillons (c)
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4.4 Caractérisation des surfaces multi-échelles obtenues par
DRIE

De maniére a vérifier la qualité du greffage en phase vapeur indépendamment de la mi-
crostructure obtenue par DRIE, I’homogénéité de la monocouche a été analysée par sonde
Kelvin, IRTF et AFM sur un subtrat poli modélisant la surface du plot. La microstructure
des surfaces multi-échelles a, quant & elle, été observée par profilométrie interférométrique en
lumiére blanche (cf. chapitre 2), alors que les propriétés de mouillabilité apres greffage ont été
déterminées en mesurant les angles de contact statiques et dynamiques — ‘e, angle d’avancée
et de reculée.

4.4.1 Analyse de la nanostructure
4.4.1.1 Modifications des propriétés physico-chimiques des dépots

Les monocouches d’OTS déposées en phase vapeur ont été caractérisées par sonde Kelvin
(cf. figure 4.4.1). Les potentiels de contact ont été comparés a ceux obtenus respectivement
pour des monocouches greffées par immersion et des substrats de référence. Le dépot en phase
vapeur conduit & un potentiel de contact positif inférieur a celui observé pour les couches fonc-
tionnalisées par immersion. Cette différence de valeur pourrait étre attribuée a une différence
d’épaisseur entre les deux couches. En effet, des essais effectués sur des films de LB d’acide
stéarique montrent que le potentiel de contact augmente avec le nombre de couches déposées
[171]. Cette faible variation de potentiel ne change toutefois pas les propriétés de mouillage de
la surface (6= 102,2 £1°).

OTS greffée sur Si(111) par immersion

5i(111) nettoyé + Traitement plasma aprés 30 min

5i(111) nettoyé + Traitement plasma

- OTS greffée sur Si(111) en phase vapeur

Si(111) nettoyé

04 03 02 01 0 01 02 03

Différence de potentiel de contact (V)

Figure 4.4.1 — Analyses par une sonde de Kelvin d’une monocouche d’OTS greffée en phase
vapeur sur Si(111)
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4.4.1.2 Qualité du greffage

La qualité du greffage est vérifiée par spectroscopie IRRAS et AFM. En infrarouge, les
analyses ne montrent aucun pic caractéristique symétrique et anti-symétrique des groupements
-CH,. Cette absence indique que la monocouche n’est peut-étre pas greffée sur le silicium,
ou que la limite de détection de 'appareil (de 'ordre de 5 & 10 nm) ne nous permet pas
d’analyser cette monocouche. Ces mesures sont complétées par imagerie AFM qui montre que
les monocouches d’OTS greffées en phase vapeur (cf. figure 4.4.2.a) présentent le méme type
de structure que celles déposées par immersion (figure 4.4.2.b). Cependant, leur épaisseur est
beaucoup plus fine laissant supposer un dépot formé d’une seule couche. Ces résultats sont en
accord avec les mesures obtenues a I’aide de la sonde Kelvin (cf. figure 4.4.1) montrant que
la différence de potentiel de contact nous renseigne sur 1’épaisseur des films greffés, pour un
méme type de molécule.

Topographie
[Ql=]]

a)

b)

Figure 4.4.2 — Images AFM en mode tapping d’une monocouche de C18, en topographie et en
phase déposée sur Si(111) poli (a) en phase vapeur (pleine échelle : 3 nm) et (b) par immersion
(pleine échelle : 15 nm)

4.4.2 Analyse de la micro et nanostructure

Les figures 4.4.3 et 4.4.4 montrent les micro et nanostructures typiques des échantillons
utilisés. Les images obtenues par profilométrie interférométrique montrent que les surfaces
texturées sont constituées de rangées réguliéres de plots espacés de quelques microns. Ceci
se traduit par des irisations & I’échelle macroscopique (figure 4.3.4.a) : plus les plots sont
rapprochés plus l'irisation est marquée. Les images AFM montrent les molécules d’OTS greffées
a la surface des plots.
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Hauteur (pm)
>

10 20 30 40 S0 6 70 80 90 100
(um)

Figure 4.4.3  Carte, de hauteur et profils 2D des motifs cylindriques d’une surface de la

premiére série d’échantillons, réalisée par profilométrie interférométrique en lumiére blanche
(D =5pum, H= 10 ym, P = 12,5 uym)

Hauteur (um)
-

10 20 30 40 50 60 70 8 0 100 110
(um)

Figure 4.4.4  Carte, de hauteur et profils 2D des motifs cubiques d’une surface de la deuxiéme
série d’échantillons, réalisée par profilométrie interférométrique en lumiére blanche (a = 14
pm, H= 10um, P = 21 ym)
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4.5 Mouillabilité des surfaces multi-échelles

4.5.1 Mesure d’angle statique

Les mesures d’angle de goutte statique ont été réalisées avec une goutte de 5 nL. d’eau — ie,
un rayon d’environ 2,3 mm. Alors que les surfaces des substrats non revétues possédent toutes
un caractére hydrophile, une fois revétues d’OTS elles deviennent hydrophobes (6 > 90°) voire
superhydrophobes (6 > 150°) en fonction de ’espacement entre plots. L’évolution de 'angle de
contact pour ’ensemble des échantillons de la série 1 et 2 est représentée respectivement sur
les figures 4.5.1.a et b. Ces résultats expérimentaux sont comparés aux valeurs théoriques des
angles de goutte calculées a partir des modéles de Wenzel et Cassie-Baxter, pour les paramétres
géométriques correspondants (diameétre (D) ou aréte du plot (a), hauteur (H) et entraxe entre
deux plots (P), cf. tableau 4.2). Une transition brutale entre le modeéle de Cassie-Baxter et
celui de Wenzel est observée quelle que soit le motif utilisé (cylindre ou cubique). Dans la
partie Cassie-Baxter, le comportement est superhydrophobe tandis qu’il est hydrophobe et
proche de la valeur de I’angle de goutte d’un substrat de silicium poli revétu dans la partie
Wenzel.

Plots Cylindre Cubique

2
Surface — % Surface — a2

Parameétres géométriques

Périmétre — 7D Périmétre — 4a

Modeéle de Wenzel cosOy = (1 + ”]LD)ZH) cos cosOy = (1 + 4]%’;{) cost

Modele de Cassie-Baxter | cosfc = ZT[?E (cos 4+ 1) —1 | cosbo = 1‘2—22 (cosh+1) — 1

Tableau 4.2 — Tableau récapitulatif des équations du modéle de Wenzel et Cassie-Bazter en
fonction de la géométrie des plots [19, 35]

Afin de mieux caractériser la superhydrophobie de nos échantillons, nous avons mesuré
I’hystérésis de I’angle de contact en fonction de la densité surfacique des plots. On rappelle
que la valeur de cette hystéresis détermine la stabilité de ’état superhydrophobe.

4.5.2 Mesure des angles en dynamique — hystérésis entre ’angle d’avancée
et de reculée

A partir d’une mesure d’angle statique et en laissant ’extrémité de ’aiguille dans la goutte :

I’angle d’avancée est déterminé en augmentant progressivement le volume de cette goutte
d’environ 5 pL;
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Ewolution de l’angle de goutte en fonction de l’espacement entre les plots (P) ou
P/D (entraze/diamétre du plot) ou P/a (entraze/arréte

du plot) — pour les surfaces microstructurées revétues d’une monocouche d’OTS (courbe bleue) :
(a) de la premiére série d’échantillons (D = &5 ym, H = 10 um) et (b) de la deuziéme série
d’échantillons (a = 14 ym, H = 10 um). Les résultats sont comparés avec les modeéles de Wenzel
(courbe rouge) et Cassie-Bazter (courbe noir)
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— l'angle de reculée est obtenu par diminution progressive du volume d’environ 5 nL.

Le résultat final est la moyenne entre les cinq mesures effectuées par échantillon.

La figure 4.5.2 montre les variations de 1'hystérésis de I'angle de goutte en fonction de
I'espacement entre les plots pour chaque série de motifs. La transition entre les deux modéles
observée pour ’hystérésis correspond a peu prés celle observée en statique. En corrélant me-
sures d’hystérésis et mesures de force d’adhésion dans le domaine de Cassie-Baxter, Bhushan
et al. [35] montrent que la valeur de ’hystérésis diminue avec la force d’adhésion quand ’en-
traxe augmente. Ces observations sont valables quel que soit le motif utilisé. Par contre, dans
le domaine de Wenzel, l'augmentation de ’hystérésis en fonction de ’entraxe ne serait pas liée
uniquement & 'augmentation de la force d’adhésion mais également & une meilleure accroche
de la goutte empalée sur les plots. Des essais de pull-off auraient pu répondre a cette question.
Malheureusement, ’équipement n’était plus disponible lors de la caractérisation de ces sur-
faces. Nous avons donc utilisé les résultats de pull-off obtenus sur les surfaces lisses revétues
(chapitre 3) et pris en compte la microstructure a 1’aide de simulations éléments finis, ou la
composante d’adhésion est simulée par une augmentation de la charge normale appliquée.

4.6 Influence de la force d’adhésion et de la densité de plots sur
la pression de contact

Etudier les phénoménes d’adhésion sur des surfaces microstructurées est complexe & réa-
liser. En effet, cette force varie avec la charge appliquée, 'entraxe et la géométrie des plots.
Reéaliser des simulations numériques nécessite donc, de disposer d’un maillage de la topogra-
phie réelle. A partir d’images topographiques obtenues par profilométrie interférométrique, les
maillages ont été générés par l'utilisation d'une routine spécifique développée & partir de la
librairie d’éléments finis DynELA créée en C++ par O. Pantalé [207]. La méthode d’obten-
tion est décrite par Stempflé et al. [53]. A partir des images topographiques d’une structure
choisie, respectivement dans le domaine de Cassie-Baxter e, D : 5ym et P : 7,5 um (fig.
4.6.1) et dans le domaine de Wenzel e, D : 5pm et P : 75 pm (fig. 4.6.2), la routine C++
génére une surface maillée . La surface opposée correspond a ’aire de contact entre la bille (¢ :
1,5 mm SigNy) et la surface microstructurée (fig. 4.6.1.b et 4.6.2.b). Ces simulations ont été
réalisées sous ABAQUS par O. Pantalé & 'ENIT de Tarbes. L’influence de la force d’adhésion
est modélisée par une augmentation de la charge normale de 3 mN (cf. figure 4.6.3) & 5 mN
(cf. figure 4.6.4). Cette valeur est estimée a partir du modele JKR utilisé dans les essais de
pull-off réalisés sur les surfaces lisses revétues (chapitre 3).

— pour une charge normale de 3 mN, les simulations montrent qu’'un seul plot est sollicité
méme pour la densité de plot la plus importante (cf. figure 4.6.3.a). La réponse en
déplacement est clairement désaxée du fait de la topographie du plot en contact avec
la bille. La nanostructure de surface induit des contraintes de cisaillement & la base du
plot (cf. figure 4.6.3.b) ;

— pour une méme charge normale, mais en présence d'une composante adhésive de 2 mN,
la figure 4.6.4 montre que les plots les plus proches sont aussi sollicités. La pression
de contact est alors répartie sur la surface des plots et peut, donc, diminuer. Lorsque
I'entraxe augmente (transition Cassie-Baxter/Wenzel), le nombre de plots en contact

avec la bille diminue tout comme la composante adhésive [35] ce qui conduit & une
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Figure 4.5.2 — Evolution de Uhystérésis en fonction de l'espacement entre les plots (P) ou du
ratio entraxze/dimension du plot — P/D (entraze/diamétre du plot) ou P/a (entraze/arréte du
plot) — pour les surfaces microstructurées revétues d’une monocouche d’OTS (courbe noire) :
(a) pour la premiére série d’échantillons (D = 5 ym), (b) pour la deuziéme série d’échantillons

(a — 14 pm)
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augmentation de la pression de contact sur le plot sollicité.

En résumé, il apparait que pour nos surfaces et nos niveaux de sollicitation, la pression de
contact reste relativement indépendante de la microstructuration car 'effet de la microstruc-
ture est compensé par la composante d’adhésion. Ainsi, dans le domaine de Cassie-Baxter —
ie, densité de plots importante la diminution de la pression de contact par densification est
compensée par une augmentation de la composante adhésive [35] alors que dans le domaine
de Wenzel densité de plots faible I'augmentation de la pression de contact est compensée
par ’absence de composante adhésive.

Etudions les propriétés nanotribologiques de ces surfaces.

a) b) Surface

opposée

v
—
E‘ B e 2000
x

Figure 4.6.1 Images de la surface maillée (a) générée a l'aide d’une routine C++ (D : 5um,
P :75um, H: 10 um) et de la surface opposée (b) qui correspond a l'aire de contact entre la
bille et la microstructure (¢ : 1,5 mm SizNy)

a ) b) Surface

opposée

SRS
Pavay,
e
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Figure 4.6.2 — Images de la surface maillée (a) générée a l'aide d’une routine C++ (D : Sum,
P : 75 um, H : 10 um) et de la surface opposée (b) qui correspond a laire de contact entre la
bille et la microstructure (¢ : 1,5 mm SizNy)
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Figure 4.6.8  Simulation numérique par élements finis sous une faible charge de 8 mN (a) et
observations des contraintes au sein du plot (b)
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Figure 4.6.4 — Simulation numérique par élements finis pour une charge normale de SmN. En
présence d’une composante adhésive de 2 mN, le nombre de plots sollicités augmente

4.7 Propriétés nanotribologiques des architectures multi-échelles

4.7.1 Influence de I’entraxe et de la pression de contact sur le comporte-
ment tribologique

L’influence I'entraxe a été étudiée sur les plots de Si(111) revétues d’OTS contre une bille
en SigNy de 1,5 mm de diamétre, dans les conditions expérimentales suivantes :
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charge normale de 3 mN (Pression de contact = 0,259 GPa);
— taux d’humidité relative de 35% ;

— vitesse de glissement de 1 mm.s™!;

distance totale de glissement de 0,2 m (soit 100 cycles).

Les figures 4.7.1 et 4.7.2 montrent ’évolution du coefficient de frottement en fonction de
I'entraxe entre les plots, pour la série 1 (fig. 4.7.1) puis la 2 (fig. 4.7.2). Quelle que soit la série
étudiée, deux comportements tribologiques différents sont observés en fonction de 'entraxe
entre les plots. Ils sont indépendants de la transition entre les domaines de Cassie-Baxter et
Wenzel. La transition est observée pour P — 125 pm (P/D — 2,5 ym) et P — 12,5 pm (P/a —
2,5 um) respectivement pour la premiére et pour la deuxiéme série. Cette transition est associée
a une augmentation du coefficient de frottement de 0,09 & 0,15. Ces résultats montrent que
le comportement tribologique est relativement indépendant de la microstructure. Ainsi, ces
évolutions semblent uniquement provenir de la variation de la pression de contact due a 'effet
combiné de la composante adhésive et de la densité de plots, comme mentionné dans la section
précédente. Ces observations sont valables tant que la pression de contact ne dépasse pas un
seuil critique qui dépend lui-méme du type de microstructure (cf. figure 4.7.3 et tableau 4.3).
Au-dela de ce seuil de pression, les plots sont cisaillés & la base comme le montre la figure
4.7.4, en accord avec les simulations (cf. figure 4.6.3.b).

De maniére & modifier la composante adhésive, par augmentation des forces capillaires, des
essais ont été réalisés sous différents taux d’humidité.

P/D
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Figure 4.7.1 — Evolution du coefficient de frottement en fonction de l’entraze entre les plots
ou du ratio entraze/dimension du plot (P/D) pour la série 1 (D = 5 ym, H = 10 ym) (v = 1
mm.s~', Fy = 3 mN, d; = 0,2 m, bille : Si3zNy ¢ 1,5 mm)
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Figure 4.7.2  FEvolution du coefficient de frottement en fonction de l’entraxe entre les plots
ou du ratio entraze/dimension du plot (P/a) pour la série 2 (a = 14 ym, H = 10 pym) (v = 1
mm.s~', Fy — 3mN, dy — 0,2 m, bille : Si3zNy ¢ 1,5 mm)
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Figure 4.7.3 Fvolution du coefficient de frottement en fonction de la charge et de la contrainte
appliquée pour la série 2 (a — 14 pm, H — 10 pm, v — 1 mm.s~%, d; — 0,2 m)
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Figure 4.7.4 — Observation au microscope optique (X 100) d’une surface microstructurée fonc-
tionnalisée de la série 1 (D — 5 uym, H — 10 pm, P — 7,5 yum), aprés frottement (v — 1 mm.s~

Fy — 15 mN, dy — 0,2 m, bille : SisNy ¢ 1,5 mm)

Charge appliquée (mN) ‘ 3 15 5
Diameétre de la bille (mm) 1,5 1,5 4
Pression de Hertz (GPa) 0,259 0,442 0,156
Rayon de contact (pm) 2,35 4,02 3,87
Aire de contact (pm?) 17,4 50,9 47

Tableau 4.3 Pression de contact et aire de contact calculées en fonction de la charge appliquée
et de la taille de la bille de SigNy

4.7.2 Influence du taux d’humidité relative sur le comportement tribolo-

gique

La figure 4.7.5 montre ’évolution du coefficient de frottement pour différents taux d’hu-
midité : air sec, HR = 35 % et 65%, pour les deux séries de microstructures. Afin d’éviter
tout grippage par cisaillement des plots, la charge normale a été fixée & 3 mN. L’influence
du taux d’humidité sur le coefficient de frottement n’est pas trés significative pour I’ensemble
des microstructures étudiées du fait de ’hydrophobicité des surfaces. Le frottement augmente
d’autant plus que les surfaces sont moins hydrophobes. La présence d’une pellicule d’eau sur
la surface peut alors provoquer des dissipations visqueuses que ne compensent plus les effets
de la microstructure (HR = 65%, domaine de Wenzel).
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Figure 4.7.5 — Evolution du coefficient de frottement pour différents tauz d’humidité : air sec,
HR = 35 % et 65% : a) pour la série 1 (D = 5 ym, H = 10 ym), b) pour la série 2 (a = 14
pm, H =10 pm) (v = 1 mm.s~', Fy = 3 mN, d; = 0,2 m, bille : Si3sNy ¢ 1,5 mm)
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4.7.3 Influence de la distance totale de glissement

La figure 4.7.6 montre ’évolution du coefficient de frottement en fonction de la distance
de glissement d’'une monocouche d’OTS greffée sur les substrats de Si(111) microstructurés.
Les essais sont réalisés sur les surfaces les plus denses de chaque série (Bille : SigsNy de 1,5 mm
de diamétre, HR — 35%, v — 1 mm.s™! et Fy — 3 mN). Quelle que soit la série étudiée, les
essais tribologiques conduisent & une destruction de la microstructure par cisaillement brutal
des plots aprés dégradation progessive de la monocouche. Cette usure est d’autant plus rapide
que la surface des plots est réduite — ie, que leur rigidité est la plus faible.

Sur une distance de glissement importante, ces microstructures montrent une certaine
fragilité. Afin d’y remédier, une solution consiste a inverser le motif lors de la gravure.

0,8 i i o0
j : |o®
0,7 i i Dégradation
“qc',' 1 : : du substrat [ § |
0,6 i i
e . ; / HE
9 ] i i
o 054 i i
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o 1 ; ; la monocouche
0,1 ! !
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00 1+ e
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Cycles (Logqg)

Figure 4.7.6  FEvolution du coefficient de frottement en fonction de la distance de glissement
des surfaces des séries 1 (courbe noire : plots de 5 ym; P = 7,5 ym; H — 10 pm) et 2 (courbe
rouge : plots de 14 ym; P = 21 ym; H = 10 pm) possédant la plus grande densité de plots
(Fy = 3mN;v =1 mm.s!, bille : SisNy ¢ 1,5 mm)

4.8 Propriétés nanotribologiques des architectures multi-échelles
inversées

A partir du masque initial, des microstructures présentant un motif inverse (cf. figure 4.8.1)
ont été réalisées par DRIE : les plots deviennent des cavités et inversement. Le tableau 4.4 pré-
sente le comportement tribologique des surfaces inversées de la série 1 pour les microstructures
extrémes. On constate une inversion du comportement tribologique. La rigidité augmente avec
I'entraxe tout en conservant des propriétés hydrophobes. Cependant, la superhydrophobie est
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perdue car la microstructure reste dans le domaine de Wenzel. Ces résultats prouvent qu’il est
possible de controler le frottement indépendamment des modéles de mouillabilité. Une alter-
native plus simple & ces surfaces gravées par DRIE pourrait étre obtenue par impression d’une
nanostructure chimisorbée sur un substrat poli (soft-lithography by micro-contact printing).

Figure 4.8.1 Images de motifs cylindriques d’une surface microstructurée (a) et d’une surface
présentant un motif inversé (cavité) (b) réalisées par profilométrie interférométrique en lumiére
blanche
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. o Coefficient de
Echantillon Angle de contact (°) frotterment
C18/Si(111) poli 1049 £ 05 ° 0,077 £ 0,0015
Si(111) microstructuré 1187+ 2° 0,12 £ 0,007
(D — 5um, P — 7,5 pym)
Si(111) microstructuré 98,5 £ 1° 0,092 4 0,003
(D = 5pm, P = 75 pm)

Tableau 4.4 — Comparaison des coefficients de frottement des microstructures revétues d’OTS
présentant un motif inversé

4.9 Nanostructure par micro-contact printing (u-CP)

Comme nous venons de le voir, la fragilité des plots est le principal inconvénient de la
microstructuration DRIE. Comme les résultats tribologiques sont indépendants des modéles de
mouillabilité (voir section 4.7), il est possible de diminuer la hauteur des plots pour améliorer
leur résistance mécanique. Lorsque le plot est infiniment petit, le motif obtenu correspond
a ce que l'on pourrait obtenir par micro-contact printing (cf. figure 4.9.1). L’avantage de
cette derniére technique est d’éviter ’étape de gravure en salle blanche. Ce procédé de nano-
impression utilise un moulage présentant un motif nanométrique réalisé a partir de composés
polymeéres. En fonction du polymeére employé, ce moulage peut servir & fabriquer d’autres
répliques ou étre utilisé, comme timbre pour le transfert de motifs. Cette derniére application
est employée pour le dépot de composés chimiques. Elle est simple, facile & mettre en ceuvre
et permet de transférer des molécules par contact entre les motifs topographiques du timbre
et le substrat.

Dans cette section, nous étudierons le comportement tribologique de 'OTS greffée par p-
CP sur Si(100) et Si(111). Ces résultats seront comparés a ceux obtenus pour les monocouches
continues déposées sur substrat poli ( voir chapitre 3) et pour les surfaces multi-échelles pré-
cédentes (cf. section 4.7).

4.9.1 Principe de la méthode de micro-contact printing (n-CP)

La lithographie par encrage moléculaire ou micro-contact printing (n-CP) [87, 173, 208, 209]
permet de fonctionnaliser une surface (généralement en or ou en silicium) avec une résolution
inférieure & 100 nm. Le principe de la technique est repris sur la figure 4.9.1.

Apreés avoir créé un moule (master) par photolithographie, la premiére étape consiste a
réaliser la réplique de ce dernier, & I'aide d’'un élastomére (PDMS). Le tampon (ou timbre)
ainsi réalisé est alors enduit d’une « encre » a base de molécules s’organisant en monocouche
(self-assembled monolayers (SAMs)), puis posé directement sur la surface du substrat pour
I'étape d’impression. Les molécules se greffent & la surface pour former une monocouche auto-
assemblée reproduisant le motif présent sur le tampon. Le PDMS est le polymére le plus utilisé
en lithographie douce [87, 173, 208]. Ses propriétés chimiques et mécaniques lui conférent une
grande élasticité, ce qui permet un bon contact entre le polymeére et le substrat ainsi qu’une
bonne reproductibilité des dépdts a réaliser. Le polymeére siloxane commercial, sylgard 184
(Dow Corning), a été choisi pour le moulage et la réalisation des répliques. Il est constitué de

Y
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deux composants :

— un prépolymere vinylé liquide ;

— un agent durcissant constitué d’un réticulant hydrosilane contenant un catalyseur au

platine [87].

Le timbre a été créé par thermo-réticulation en mélangeant la base et 1’agent durcissant avec
un rapport en poids de 10 : 1. Une étape de dégazage est nécessaire pour éliminer les bulles
créées dans le mélange. Le PDMS est ensuite versé sur le substrat & répliquer et laissé & durcir
pendant 24 h a 25°C (figure 4.9.1).

Les wafers de silicium sont nettoyés en suivant la procédure décrite au paragraphe 2.1.2.1
du chapitre 2. Le timbre en PDMS est nettoyé par ultrasons dans un bain d’éthanol pendant 5
min puis enduit de la solution d’encrage (OTS 4 0,4 wt % dans le toluéne). Il est, ensuite, séché
par un flux d’azote puis directement posé sur la surface du substrat pendant 15 secondes. Les
molécules se greffent & la surface pour former une monocouche auto-assemblée reproduisant le
motif présent sur le tampon. Les substrats fonctionnalisés sont ensuite rincés avec du toluéne,
de I'éthanol absolu (99,9%) et de l'eau distillée pour éliminer toutes les impuretés absorbées
physiquement.

Photolithographie Micro-contact
printing

PDMS

lhv l

PDMS

Masque

Fonctionnalisation en l
Résine

milieu liquide )
/\ Solutlon‘ de
monomere

PDMS

—
-
-
—

l Développement

—_— L

l Gravure —
PDMS

l Nettoyage

Formation monocouche
auto-assemblée

Master

Figure 4.9.1 — Schéma du principe de Micro-Contact Printing
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a)CD

Z[nm
260
0.9

Figure 4.9.2 — Images AFM de la structure : (a) d’un CD (largeur spirale : 600 nm, P : 1,6
wm, H : 200 nm) et (b) d’un DVD (largeur spirale : 320 nm, P : 740 nm, H : 100 nm). Le
DVD posséde une struture plus fine que le CD [20]

Figure 4.9.3 Photo d’une répliqgue de DVD en PDMS : lirisation confirme la présence de la
nanostructure

4.9.2 Nanostructures de base — CD et DVD

Nos nanostructures de base sont des répliques de celles présentes sur des CD et DVD
vierges. Notre choix s’est porté sur ces deux surfaces car elles sont & la fois standardisées et
bon marché. Ces nanostructures correspondent aux motifs périodiques en spirale représentés
en figure 4.9.2.a et b montrant que la structure du DVD est deux fois plus fine que celle du
CD. A titre d’exemple, la figure 4.9.3 représente la réplique en PDMS du DVD.

4.9.3 Caractérisation des surfaces

Comme précédemment, les propriétés des monocouches d’OTS déposées par p-CP ont été
caractérisées par sonde Kelvin, mouillabilité, infrarouge et AFM.
4.9.3.1 Modification des propriétés physico-chimiques des surfaces

Les analyses par sonde Kelvin (figure 4.9.4) montrent que la DPC est comprise entre la
valeur mesurée sur un wafer revétu par une monocouche en phase vapeur et celle du wafer
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de référence. Cette différence de potentiel peut ici s’expliquer par le fait que les monocouches
réalisées par p-CP sont discontinues — et dépendantes du motif du timbre — contrairement
a celles réalisées en phase vapeur. Par conséquent, la sonde Kelvin donne des informations
concernant a la fois la discontinuité et ’épaisseur de la monocouche déposée.

OTS greffée sur Si(111) par immersion

OTS greffée sur Si(111) en phase vapeur

OTS greffée sur Si(111) par micro-contact printing

Si(111) nettoyé + Traitement plasma aprés 30 min

M

Si(111) nettoyé + Traitement plasma

Si(111) nettoye

04 03 02 01 0 0.1 0,2 0.3

Différence de potentiel de contact (V)

Figure 4.9.4  Analyses d’échantillons de Si(111) & laide d’une sonde Kelvin

Le tableau 4.5 regroupe les valeurs d’angle de goutte obtenues en fonction de la nano-
structure répliquée. Toutes les valeurs sont supérieures a 90°, ce qui confirme la présence de
I’OTS sur la surface. Lorsque la nanostructure est trés dense (DVD), I'angle de contact tend
vers celui de la monocouche continue (cf. tableau 3.1 du chapitre 3). Au contraire, lorsque la
nanostructure est plus espacée (CD), I'angle de goutte diminue. Ces résultats concordent avec
ceux obtenus avec la sonde Kelvin : la diminution de "angle de goutte peut étre attribuée a
I'influence du motif du substrat.

| Si(loo) [ Si(111) |
Monocouche C18 | 104,9 + 2° 104 £ 2°
Réplique CD 95,3 +£15°| 975+ 29°
Réplique DVD 101,8 £ 2° | 104,3 £ 1,1°

Tableau 4.5 — Mesures de l'angle de goutte sur différents substrats de silicium
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4.9.3.2 Qualité du greffage et homogénéité du dépot

La qualité du greffage est vérifiée par spectroscopie IRRAS. Comme mentionné lors de
I'analyse des monocouches en phase vapeur, ’appareil n’a pas la résolution permettant de
détecter la monocouche. La discontinuité et I'homogénéité des monocouches d’OTS ont été
étudiées par AFM. Les images topographiques (figure 4.9.5.a) et en phase (figure 4.9.5.b)
montrent les motifs périodiques greffés sur la surface : une alternance de zones revétues d’OTS
(structure mushroom) et de zones non revétues (silicium). Ceci est en accord avec les observa-
tions d’Arslan et al.[210] et celles de Perl et al. [87] expliquant que la méthode p-CP conduit
& la chimisorption spontanée des molécules a la surface du substrat.

Les monocouches d’OTS obtenues par cette méthode seront dorénavant nommeées mono-
couches discontinues par contraste avec les monocouches continues observées sur les substrats
polis (cf. chapitre 3).

a) Topographie

1: Height

Figure 4.9.5 — Images AFM d’une monocouche de C18 hétérogéne déposée sur Si(111), en
topographie (a) et en phase (b), observées en mode tapping (zones revétues : 320 nm, zones
non revétues : 450 nm)

4.9.4 Propriétés nanotribologiques des surfaces discontinues
La figure 4.9.6 montre les évolutions du coefficient de frottement en fonction du nombre
de cycles pour différentes surfaces discontinues présentant différents motifs (traits pointillés) :
— une surface de silicium revétue d’OTS par p-CP a l'aide de la réplique du CD;
— deux surfaces de silicium revétues d’OTS par p-CP présentant les méme motifs que les

surfaces microstructurées.

Les surfaces discontinues présentent des comportements en frottement bien meilleurs que
les surfaces microstructurées revétues d’OTS étudiées a la section 4.7. Ceci est représenté
dans la figure 4.9.6 en traits pleins. Le coefficient de frottement reste stable et faible méme
pour des pressions de contact plus importantes. Il est & noter que toutes les surfaces revétues
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d’une monocouche discontinue ont un comportement tribologique similaire quelle que soit le
motif réalisé et 'orientation cristallographique du substrat de silicium. Ce comportement est
probablement lié & la taille de la bille qui génére une aire de contact supérieure a l’espacement
entre les motifs. Ceci est confirmé par la courbe en pointillés rouges qui présente les motifs les
plus espacés et le frottement le plus faible. Il faudra adapter le motif en fonction de la taille
du frotteur et de la pression apppliquée.

0,16 Surface multi-échelle
(D=5um,P =75 pym, H =10 pm)

T 0,144
[0
£
[
=]
o 0,121
"q', Surface multi-échelle — w
T (D=5pum,P=7,5pum,H=10 pm)
)
c
@ 0,10
Q
= |
[0 A R L NP dmeo
8 0,08- AT L ST T T T T T T I T e
S|(100) Si(111)/C18 discontinue (CD) %

S|(100)IC18d|scont|nue (D 5 um, P 75 pm)
0,06 - 1 Si(100)/C18 discontinue
0 20 40 60 80 100 (D=5pm,P=7,5um)

Cycles

Figure 4.9.6  FEvolution du coefficient de frottement de monocouches d’OTS discontinues
greffées sur des wafers polis de Si(100)/Si(111) (bille SisNy : ¢ 4 mm, v = 1 mm.s~' | Fy =
70 mN, d = 0,2m soit 100 cycles, HR — 85%) et de deux surfaces multi-échelles composées de
motifs cylindres (D = &5 ym; P = 7,5 et 75 pm; H = 10 um, courbe noire et rouge) (Fy = 3
mN; v =1 mm.s~!, bille : SigNy ¢ 1,5 mm). Le comportement des monocouches discontinues
greffées sur Si(111) est similaire & celui observé sur Si(100).

Le comportement des monocouches discontinues est ensuite comparé & celui des mono-
couches continues déposées sur substrat poli (figure 4.9.7). La encore, le coefficient de frotte-
ment est indépendant du motif réalisé lorsque le nombre de cycle est relativement faible. Vu
la taille de I'aire de contact sous la bille, tout se passe comme si la couche était continue pour
les motifs nanométriques (CD et DVD). Voyons ce qu'il en est pour un nombre de cycles plus
important.
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Figure 4.9.7  Ewolution du coefficient de frottement de monocouches d’OTS (discontinue et
continue) greffées sur des wafers polis de Si(100) et Si(111) (bille SisNy : ¢= 4 mm, v = 1
mm.s~', Fxy — 70 mN, d — 0,2m soit 100 cycles, HR — 35%)

La figure 4.9.8 compare I’évolution du comportement tribologique de monocouches discon-
tinues et continues sur 20 000 cycles. L’effet de I'anisotropie cristallographique sur 'usure est
a nouveau visible au-dela des 1000 premiers cycles. Le comportement tribologique du Si(111)
revétu est indépendant du nombre de cycles et du motif du fait de ses excellentes propriétés
mécaniques et physico-chimiques (cf. tableau 1.4 du chapitre 1)[30, 34, 180]. Par contre le
comportement du Si(100) se dégrade rapidement et dépend du motif de la monocouche. Une
monocouche continue conduit, dés les 1000 premiers cycles, au grippage aprés dégradation
rapide de celle-ci, alors qu'une monocouche discontinue retarde ’apparition du grippage par
une dégradation plus progressive. Il ressort que l'occurence du grippage est bien liée au motif
greffé : plus les motifs sont espacés (dans la limite de 'aire de contact sous la bille) plus le
seuil de grippage est repoussé vers les plus grandes distances de glissement. Dans le chapitre
3, nous avons vu que le grippage du Si(100) était di & un cisaillement dans le substrat car
la résistance de la liaison Si-Si était plus faible que celle de la liaison Si-O-Si lorsqu’elles sont
étirées sous la bille. Par ailleurs il est bien connu que ces molécules sont enchevétrées au sein
des monocouches [150]. Plus la couche est dense, plus important sera le nombre de molécules
impliquées dans le mécanisme d’arrachement du fait de cet enchevétrement. Au contraire, si
la couche est discontinue, avec un espacement suffisamment important pour éviter I'enche-
vétrement entre les molécules des motifs voisins, le nombre de molécules impliquées dans ce
mécanisme d’arrachement est alors plus faible. Cela génére une contrainte de cisaillement plus
faible dans le substrat comme le montre la figure 4.9.9. Ainsi, lorsque la monocouche discon-
tinue est endommagée, seule une petite zone est dégradée. L’arrachement des molécules ne
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peut donc pas se propager aux régions voisines, car aucune interaction n’est possible entre ces
molécules et celles des régions voisines. En cas d’arrachement, le grippage reste confiné sur
une zone restreinte définie par le motif (cf. figure 4.9.9).
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Figure 4.9.8 — Evolution du coefficient de frottement pour une longue distance de glissement, de
monocouches d’OTS discontinues (réplique DVD : courbes rouge et verte) et continues (courbes

noire et bleue) sur Si(100)/Si(111) poli (Fx — 70 mN, v — 1 mm.s~ | bille : SisNy ¢ 4 mm)
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Figure 4.9.9 — Représentation schématique du comportement nanotribologique d’une mono-
couche continue (a) et discontinue (b) d’OTS greffée sur Si(100) poli
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4.10 Conclusions

Dans ce chapitre, différents types de structures multi-échelles ont été réalisés et étudiés
en nanotribologie : surfaces a rugosité stochastique, surfaces & plots périodiques et surfaces
nano-imprimées. De cette étude, il ressort que :

— lors du dépdt par voie liquide, le temps d’immersion nécessaire pour obtenir une mo-
nocouche homogene dépend fortement de la microstructure du substrat. Ces défauts
provoquent des instabilités dans le frottement et dans 'usure. Un dépét réalisé sous vide
et en phase vapeur permet d’éviter ces inconvénients en obtenant (i) des monocouches
plus fines et homogenes, et (ii) des comportements tribologiques plus reproductibles ;

— pour les surfaces microstructurées par DRIE, le comportement tribologique est compleé-
tement découplé du comportement en mouillabilité. Le comportement en frottement est
le fruit du couplage entre rigidité des plots et force d’adhésion, tous deux corrélés avec
I’espacement entre plots;

des structures similaires ont été réalisées par micro-contact printing de maniére & suppri-
mer les effets de rigidité des plots. Sur de faibles distances de glissement, le comportement
tribologique est indépendant du motif réalisé et du choix de 'orientation cristallogra-
phique. Sur de longues distances de glissement, ’anisotropie en frottement et usure liée a
I'orientation cristallographique réapparait. L'usure est moins importante sur les couches
discontinues que sur les couches continues. En effet, le comportement du Si(100) revétu
d’une couche discontinue n’atteint pas le grippage, contrairement au Si(100) revétu d’une
couche continue. Le motif imprimé permet donc de contenir 'usure car I’endommage-
ment du film discontinu ne peut se propager dans le substrat et aux régions voisines de
la monocouche;

il est intéressant de noter que le comportement nanotribologique de ces couches im-
primées pourraient étre controlé localement par un stimulus thermique comme vu au
chapitre 3;

— finalement, la sonde Kelvin apparait comme une technique intéressante pour caractériser
les monocouches — qui pourrait étre une alternative plus simple & PAFM — car elle
nous renseigne a la fois sur ’épaisseur et la discontinuité du film. Il semble qu’elle
pourrait donner une réponse quantitative aprés un étalonnage approprié (calibration sur
un échantillon d’HOPG : Highly Ordered Pyrolytic Graphite).
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Conclusion générale et perspectives

Résumé des résultats

Les applications visées dans le cadre de cette thése reléevent du domaine des micro -
nanotechnologies et concernent plus précisément les microsystémes (MEMS). Ces derniers
étant principalement & base de silicium, nous nous sommes orientés vers I’étude de ce maté-
riau, & I’état non revétu et aprés dépot de monocouches auto-assemblées. L’objet des travaux
a été d’étudier les mécanismes de frottement et d’usure :

— du matériau silicium non revétu en fonction de son état microgéométrique et de son
orientation cristallographique ;

du matériau silicium utilisé comme substrat, présentant différentes microstructures et
orientations cristallographiques, revétu d’une monocouche d’alkyltrichlorosilane.

Les essais de tribologie ont été menés, contre une sphére en nitrure de silicium, & 1’aide d’un
nanotribomeétre permettant de travailler dans des conditions similaires & celles que 1’on ren-
contre dans les microsystémes, a savoir un contact multi-aspérités et des pressions de contact
de l'ordre de la centaine de MPa.

Les principaux facteurs dont on a étudié 'impact sur les propriétés tribologiques ont été :

— la topographie de surface du silicium ;
lorientation cristallographique du silicium : Si(111), Si(110), Si(100);

— la longueur de la chaine de la molécule greffée & la surface du silicium : chaines alkyle
de 6, 8, 10, 12 et 18 atomes de carbone;

— la technique de dépot : dépdt par immersion et en phase vapeur.
Les principaux résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

— le comportement tribologique du silicium non revétu est fortement dépendant de son
orientation cristallographique. Parmi les trois orientations étudiées, le Si (111) présente le
meilleur comportement aussi bien en terme de coefficient de frottement que de résistance
a I'usure;

le comportement tribologique du silicium non revétu est fortement dépendant de sa
topographie de surface. En effet, I'anisotropie induite par I'orientation cristallographique
s’estompe lorsque les échantillons testés présentent une rugosité notable (de Pordre de
la dizaine de nm) ;
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— une fois revétu d’une monocouche d’octadécyltrichlorosilane (OTS), le silicium rugueux
présente & nouveau cette anisotropie tribologique. Le Si(111) s’avére étre le meilleur
choix comme substrat, quelle que soit sa topographie de surface;

— I'homogénéité (degré de densification) et la fraction d’aire couverte par le film (liée & sa
croissance) sur la surface polie du silicium influencent toutes les deux le comportement
tribologique des monocouches de silane greffées. Ces deux paramétres sont eux-mémes
controlés par le temps d’immersion et l'orientation cristallographique du substrat. La
encore, le Si (111) apparait comme le meilleur support quelle que soit ’homogénéité de
la monocouche greffée ;

— les propriétés de mouillabilité et de frottement sont complétement découplées lorsque les
surfaces sont revétues d’une monocouche présentant un gradient de densification ;

— par ’action d’'un stimulus extérieur comme la température du substrat, le comportement
tribologique de la monocouche peut étre contrélé en temps réel;

— en réalisant des surfaces périodiques microstructurées par DRIE et revétues d’OTS, le
comportement tribologique est principalement controlé :
d’une part, par les variations de propriétés physico-chimiques des surfaces, i.e, les
forces d’adhésion pour une densité de plots importante et les forces capillaires pour
des densités de plots plus faibles;
— et d’autre part, par la fragilité de la structure;

— la réalisation de motifs structurés a 1’échelle nanométrique par nano-impression a permis
de s’affranchir des problémes de fragilité des surfaces microstructurées conduisant &
I'usure prématurée des surfaces tout en conservant le controle du frottement.

Perspectives

— Dans cette étude une méthode de dépot sous vide et en phase vapeur a été mise en place,
pour obtenir des monocouches plus fines et homogénes dont le comportement tribolo-
gique est plus reproductible, lorsque la microstructure des surfaces devient importante.
Pour optimiser la formation et la réalisation de ces films, leur croissance sur le sub-
strat devra étre étudiée en fonction des paramétres de dépot (temps de dépot, pression,
quantité de monomere).

Les premiers résultats obtenus par micro-contact printing (p-CP) ouvre une nouvelle voie
d’étude intéressante pour réaliser des surfaces nanostructurées et tribo-actives. Nous
avons vu que le comportement tribologique des monocouches discontinues n’était pas
influencé par I’entraxe entre les motifs du fait de 'aire de contact importante entre la
bille et la surface. Il serait intéressant d’étudier ce type de motifs pour des entraxes plus
importants ou avec des billes de diameétres plus faible. Un nanotribométre utilisant un
résonateur a quartz permettant d’étudier le glissement de micro- ou nanobilles sur les
surfaces revétues est en cours de réalisation au laboratoire. Il devrait permettre d’étudier
le comportement tribologique de motifs périodiques dont ’entraxe est nanométrique.
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— Il serait également intéressant d’étudier le comportement en frottement de motifs pério-
diques réalisés a partir du greffage simultané de molécules présentant des comportements
tribologiques différents. Le choix des motifs et des molécules devrait donc permettre un
meilleur controle du phénoméne de stick-slip en micromanipulation.

— La simulation du comportement de couches greffées par la technique des automates cel-
lulaires mobiles a montré son potentiel pour étudier 'endommagement des monocouches
et des substrats. Son utilisation en corrélation avec les essais expérimentaux devrait
étre systématique pour appréhender les mécanismes dissipatifs mis en jeu & ’échelle du
contact multi-aspérités. Les parameétres contrélant les interactions entre molécules né-
cessaires a la simulation MCA pourront étre déterminés par dynamique moléculaire en
collaboration avec Monsieur Michel DEVEL de 'institut FEMTO-ST.

133






Annexe A

Nanotribologie monoaspérité

A.1 Appareil de force de surface (SFA)

L’appareil & force de surface est le premier appareil utilisé pour les recherches en nanotri-
bologie. Initialement imaginé par D. Tabor, R.H.S. Winterton, J.N. Israelachvili pour mesurer
les forces de surface, il a été développé dans les années 1970 [64, 63].

Il permet de mesurer les forces physiques entre deux surfaces [211, 55|, comme :

— les forces de Van der Waals;

— les forces électrostatiques dans un liquide ou en phase vapeur ;

— les forces d’adhésion et de capillarités;

les forces d’hydratation et de solvatation;

les interactions stériques et hydrophobiques;

les forces de frottement et de lubrification.
L’appareil fonctionne sur le principe suivant : une surface mobile (bille ou plan) est approchée
d’une surface plane fixe afin de mesurer lors des phases d’approche et de retrait, la force
d’interaction entre les deux surfaces et la distance qui les sépare. Les deux surfaces lisses sont
montées en regard sur des cylindres croisés. Cette configuration permet d’obtenir un contact
ponctuel (A, ~ A,). L'aire de contact et la distance de séparation entre les surfaces peuvent
étre mesurées par un dispositif optique ou capacitif, & une échelle de 'ordre de ’angstréom en
ce qui concerne le dernier paramétre.

Un SFA modifié est utilisé pour réaliser des mesures tribologiques c’est-a-dire caractériser
le comportement des surfaces sous cisaillement. Nous pouvons, citer par exemple, le dispositif
appelé bimorph. Ce systéme assure le mouvement tangentiel de la surface inférieure. La force
de friction est obtenue en mesurant la déformation du ressort vertical supportant la surface
supérieure. La charge normale est appliquée sur les surfaces mises en contact et la lentille
placée en partie inférieure est déplacée latéralement & une vitesse constante imposée par deux
paramétres : la fréquence et ’amplitude du mouvement. Si le déplacement induit des forces de
cisaillement, une déflexion du ressort vertical est observée et convertie en signal électrique[212,
21, 211].

[’inconvénient du SFA est qu’il n’est utilisable, directement, que sur des surfaces de mica.
Afin de dépasser cette limite et d’étudier un plus grand nombre de surfaces, différentes ap-
proches sont utilisées comme I’évaporation de couches métalliques et d’oxydes, de revétements
de polymeéres... [55]
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Cet appareil est utilisé pour étudier les mécanismes nanotribologiques d'un grand nombre
de systéme comme, par exemple :

— les liquides confinés [65];

— les monocouches auto-assemblées [67] ;

— les polymeéres [65, 66].

Figure A.1.1 — Schéma de principe d'un appareil a force de surface (SFA). L’interférometre
donne accés aux franges d’interférence tandis que les piézoélectriques assurent le déplacement
[21]

A.2 Microbalance a quartz (QCM)

Depuis des années, la microbalance & quartz est utilisée pour mesurer de trés petites masses,
de 'ordre de quelques nanogrammes & quelques microgrammes, puis a été adaptée en 1986-88
par Widom et Krim, pour mesurer le frottement & 1’échelle atomique [68, 69, 70]. La QCM
se compose d’un monocristal de quartz qui oscille de facon stable & haute fréquence. Un film
métallique mince, qui sert d’électrode, est déposé sur sa surface (cf. figure A.2.1). Le dépot
d’un film mince monoatomique réduit la fréquence de vibration du quartz. Les changements
des propriétés vibratoires du cristal de quartz réveélent la qualité de frotttement de la couche
déposée sur la surface sous-jacente. Plus I'amplitude de vibration est petite, plus le frottement
di au glissement du film sur le substrat est grand.

En 1991, Krim et son équipe ont utilisé la microbalance a quartz pour mesurer le frottement
de monocouches de krypton glissant sur une surface d’or. Le dispositif QCM est tellement
sensible que les phonons (quantum d’oscillation associé aux vibrations des atomes dans le
réseau cristallin) en modifient les propriétés vibratoires. Ces analyses ont montré Iexistence
de mécanismes phononiques de friction. Ces phonons sont excités dans les couches adsorbées
sur la surface [213].

136



ANNEXE A. NANOTRIBOLOGIE MONOASPERITE

Figure A.2.1 — Schéma de la Microbalance a Quartz (QCM) : vue de la face avant (a) et de
coté (b) de la QCM. La microbalance oscille en mode de cisaillement transversal (c) [22]

A.3 Microscope a force latérale en mode friction (FFM/LFM)

Le microscope a force atomique (AFM), apparu dans les années 1980 [59], est 1'un des
instruments & sonde locale le plus répandu. Cet appareil permet d’étudier les nombreuses
propriétés (mécaniques, électriques, topographiques, magnétiques...) d'une surface, avec une
bonne résolution, aussi bien dans 'air, le vide ou dans un liquide (eau et solvants).

L’AFM posseéde trois modes de fonctionnement qui sont présentés sur la figure A.3.1. En
modes de fonctionnement tapping et résonnant le cantilever vibre au voisinage de sa fréquence
de résonance, alors qu’en mode contact, il est quasi-statique.

En mode contact, la pointe vient toucher la surface comme un palpeur, ce qui peut provo-
quer une usure et des déformations, a la surface des échantillons. Ce mode est souvent couplé a
des mesures de frottement, d’adhésion ou de raideur de contact. Dans ce cas, les balayages de
I’échantillon sont effectués perpendiculairement a I’axe du cantilever. Les forces de frottement
induisent une torsion de 'extrémité du levier, détectée comme un déplacement du spot laser
dans le plan horizontal. L’utilisation d’un photodétecteur & quatre cadrans permet les repé-
rages simultanés des déviations verticales et latérales du faisceau lumineux : les deux premiers
donnant accés a la topographie de la surface, les deux autres permettant de mesurer les forces
de frottement (cf. figure A.3.2) [212, 2].

Les premiers essais de nanotribologie ont été réalisés en 1987, avec une pointe de tungsténe
balayant une surface de graphite. Mate et al. [60] ont observé que le frottement est influencé
par la structure atomique du graphite.
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Figure A.3.1 — Représentation de la force d’interaction entre la pointe et le substrat
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Figure A.3.2 — Principe de fonctionnement de ’AFM
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Annexe B

Gravure 1onique réactive profonde

(DRIE)

B.1 Principe de la méthode

La méthode la plus couramment utilisée en gravure profonde est le procédé Bosch, qui
allie & la fois une gravure plasma et un processus de dépoét. Il correspond & une alternance de
deux phases (B.1.1) : la premiére correspondant & une gravure chimique isotrope et ionique
assistée du substrat de silicium par un gaz fluoré (SFg) et la seconde a la passivation des flans
du silicium usiné, par un composé fluoré (C4Fg). Cette étape de passivation est primordiale
car elle permet de conserver l’anisotropie de la gravure et ce quelle que soit l'orientation
cristallographique du substrat. Les temps et les gaz utilisés lors de chaque phase sont choisis
avec précision pour graver le silicium en profondeur (quelques dizaines de micrométres) avec
une grande précision. Le temps de chaque cycle, la pression dans ’enceinte, le flux des gaz, le
débit des gaz, la température de ’enceinte et du substrat sont des paramétres sur lesquels on
peut jouer pour controler la gravure.

Résine

Premiére étape Passivation Deuxieme étape
de gravure (C,Fs) de gravure
(SFe) (SFe)

Figure B.1.1 Procédé Bosch

B.2 Protocole expérimental

Le nettoyage des wafers de silicium s’effectue dans un bain d’acétone puis dans un bain
d’éthanol. Par la suite, ceux-ci sont plongés dans un bain piranha, mélange contenant HoSO4
(95%) et HoO9 (30%) (7 : 3 v/v), afin d’éliminer tous les résidus organiques a la surface, puis
rincés a ’eau déminéralisée et séchés sous flux d’azote.
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Pour une bonne définition des motifs & graver nous avons opté pour une résine inversible
haute résolution (la TI09-XR, commercialisée par Shipley). Le détail du procédé employé pour
la gravure est donné ci-dessous :

1. étuvage du substrat a 120°C :
(a) durée : 10 min,
2. application d’'un promoteur d’adhérence (TI Prime) :
(a) durée de rotation : 20 s,
(b) vitesse de rotation : 3500 tr/s,
(c) accélération : 1000tr/s,
(d) recuit : 120°C pendant 2 min,
(e) repos : 2 min,
3. enduction de la résine TI 09 XR (positive inversible) :
(a) durée de rotation : 30 s,
(b) vitesse de rotation : 1400 tr/s,
(c
(d
(e

4. insolation :

)
) accélération : 1000tr/s,

) recuit : 100°C pendant 1 min 20 s,
)

repos : 2 min,

(a) premiére insolation & 90 mJ/cm? :

i. recuit : 130°C pendant 1 min,
ii. temps de repos : 5 min,
— deuxiéme insolation & 300 mJ/cm?,
5. développement a 'aide de la Base AZ 726 MIF (TMAH 2.4%) :

— durée : 50 s,

6. vérification de I’épaisseur & I’aide d’un rugosimétre et de la résolution de la résine par
microscopie,

7. réalisation de la gravure plasma (DRIE) :

(a) temps de gravure sur Si (100) : de 2 min 10 secondes (soit environ 10 pm),

(b) temps de gravure sur Si (111) de 2 min (soit environ 10 pm),
8. stripping :

(a) La résine est enlevée a I'aide d’un bain d’acétone (sans ultrason pour éviter d’en-
dommager les plots). Pour éliminer le reste de résine on soumet le wafer a un
traitement plasma Oa.
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A T'échelle micro-nanométrique, la fiabilité et la durée de vie des microsystemes (MEMS),
généralement réalisés en silicium, sont fortement affectées par les effets de frottement, d’adhesion,
d’'usure... Lobjectif de ce travail est d’étudier les mécanismes de frottement et d’usure sur des
wafers de silicium. Le comportement micro-nanotribologique de monocouches auto-assemblées
(SAMs) d’alkyltrichlorosilane, déposées sur des wafers de silicium de différentes orientations
cristallographiques — i.e, Si(100), Si(111) et Si(110), a été étudié a I'aide d’'un nanotribometre. Les
paramétres modifiés au cours de I'étude sont les suivants : la longueur de la chaine, les paramétres
tribologiques (charge normale, vitesse de glissement, distance de glissement, taux d’humidité relative
et température du substrat) et les propriétés de surface du silicium (orientation cristallographique,
topographie). Les résultats expérimentaux montrent que le comportement nanotribologique des
monocouches greffées sur des substrat polis est influencé par ’homogénéité du film et la fraction
d’aire qu’il couvre. Ces deux parametres étant contrélés par le temps d'immersion et I'orientation
cristallographique du substrat. La topographie du silicium a également été modifiée de maniére
a créer des motifs périodiques (microstructure par DRIE). Le comportement tribologique de ces
surfaces revétues d’'OTS est contr6lé par les variations des propriétés physico-chimiques des
surfaces et la fragilité de la microstructure. Pour s’affranchir des problémes de fragilité, des motifs
structurés a I'échelle nanométrique sont réalisés par nano-impression.

Nanotribologie, monocouche auto-assemblée (SAM), orientation cristallographique du substrat,
MEMS, microstructuration.

At micro and nanoscale, fiability and durability of micromechanical devices (MEMS), usually
manufactured of silicon, are strongly affected by the friction effects, adhesion, wear... The aim of
this work is to study the mechanisms of friction and wear of silicon wafers. Micro/nanotribological
study of self-assembled monolayers (SAMs) derived from n-alkyltrichlorosilanes deposited on silicon
wafers displaying various crystallographic orientations — i.e, Si (100), Si (111) and Si (110) — has
been conducted using a nanotribometer (ball-on-disc). The parameters that have been varied are
: the alkyl chain length, the tribological parameters (normal load, sliding velocity, sliding distance,
relative humidity level and substrat’s temperature) and surface characteristics of the silicon substrates
(crystallographic orientation, roughness). On smooth silicon substrats, experimental results show that
the tribological behaviour of SAMs is control by the film's homogeneity and the surface coverage
of the monolayer in connection with the time immersion and the crystallographic orientation of the
substrate. The topography of silicon was also modified by changing the microstructure by DRIE in
order to create periodic patterns. The tribological behavior of OTS SAM grafted on microstructured
surfaces was controlled by the changes in physico-chemical properties and the fragility of the
patterns. To overcome the problems of fragility of these surfaces, patterns at the nanoscale are
achieved by nanoimprint.

Nanotribology, self-assembled monolayer (SAM), substrate cristallographic orientation, MEMS,
microstructuration.
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