UNIVERSITE AIX-MARSEILLE
ECOLE DOCTORALE SCIENCES POUR L’INGENIEUR

THESE

pour obtenir le titre de

Docteur en Sciences

de I'Université d’AIX-MARSEILLE
Mention : MECANIQUE DES SOLIDES

soutenue le 09 Janvier 2014
par

Natacha COCHETEAU

Caractérisation et modélisation d’une
adhérence moléculaire renforcée

préparée au Laboratoire de Mécanique et d’Acoustique, LMA,

Jury :

Rapporteur :

Rapporteur :

Examinateur :
Examinateur :
Erzaminateur :
Erxaminateur :
Examinateur :

Directeur de theése :

Invité :
Inwvité :
Inuvité :

Marseille

Nicolas CARRERE, ENSTA Bretagne, LBEMS

Thomas PARDOEN, Université Catholique de Louvain
Yves BERTHIER, LAMCOS INSA Lyon

Muriel BRACCINI, SIMAP INP Grenoble

Arnaud ETCHEBERRY, Institut Lavoisier de Versailles
Aurélien MAUREL-PANTEL, Université d’Aix-Marseille
Isabelle SAVIN DE LARCLAUSE, CNES

Frédéric LEBON, Université d’Aix-Marseille

Sonia AIT ZAID, CNES

[ulian ROSU, LMA

Yves SALAUN, Winlight






Remerciements

Je souhaiterais tout d’abord remercier toutes les personnes qui m’ont permis de faire
cette these, collaboration entre le CNES, représenté par Sonia Ait-Zaid et Isabelle Sa-
vin de Larclause, Winlight représenté par Yves Salaun, et le Laboratoire de Mécanique et
d’Acoustique représenté par Frédéric Lebon. Je les remercie pour m’avoir fait découvrir
le monde de la recherche. Et je tiens en particulier a remercier mon directeur de these
Frédéric Lebon pour m’avoir fait confiance pour mener a bien ce travail, et pour s’étre
toujours montré disponible pour répondre a mes questions et me guider.

Je souhaite ensuite remercier Thomas Pardoen et Nicolas Carrere d’avoir accepté de juger
ce travail. Ils m’ont fait ’honneur de s’intéresser a mon travail et je les en remercie sin-
cerement. Je remercie également Muriel Braccini, Arnaud Etcheberry d’avoir fait partie
de mon jury, ainst qu’a Yves Berthier pour ['avoir présidé.

J’ai eu l’occasion de collaborer avec 'Institut Lavoisier a Versailles, je tiens donc a re-
mercier a nouveau Arnaud Etcheberry pour m’avoir permis d’y réaliser des essais ainsi
que pour aide qu’il m’a apporté.

Jadresse également mes remerciement au CNES pour avoir financé mes travauxr pen-
dant trois ans et pour m’avoir permis de découvrir le monde du "spatial” et de rencontrer
de nombreuses personnes lors des Journées Jeunes Chercheurs.

Je remercie le Laboratoire de Mécanique et d’Acoustique pour m’avoir accueillie pendant
ces trois ans et plus particulierement [’équipe Matériauz et Structure. Je tiens donc a
remercier mes colleques de [’ancienne équipe MMC, notamment Michel Raous, Marius
Cocu, Elaine Pratt, Alain Leger... ainsi que Emmanuelle Paniagua, Christian Hochard,
Nathalie Favretto-Cristini, Sergio Bellizzi et tous les autres membres du laboratoire. Je
souhaite remercier plus particulierement Iulian Rosu pour son aide apportée portant ces
années.

Je tiens tout particulierement a remercier Aurélien Maurel-Pantel pour son implication et
son aide, mais surtout pour m’avoir supportée et soutenue tout au long de cette these.

Je n'oublie pas Elena Rosu qui m’a aidé pour ma recherche bibliographique ainsi que tous
les gestionnaires, notamment Annie Fornacciari pour sa gentillesse.

Merci a Marie-Héléne, qui a partagé mon bureau, pour son aide et sans qui mon quo-




REMERCIEMENTS il

tidien aurait été complétement différent.

Mes remerciements vont également a tous les autres thésards, jeunes chercheurs et sta-
giaires, Gianpiero, Ange, Dziff, Loreline, Alexandre, Maria Letizia, Quang et les autres,
sans qui ces trois années n'auraient pas €té aussi agréables.

Enfin, je remercie mes proches, mes parents, mes grandes meéres et ma Soeur sans qui
je me serais pas arrivée jusque-la. Merci également a Antoine pour m’avoir supportée et
soutenue dans les moments les plus durs, ainsi que Léila, Amina, Vassilissa, Julie et les
autres pour leur soutien.

Merei a tous.







v

Table des matiéres

Remerciement i
Table des matiéres iii
Table des figures vii
Liste des tableaux xiii
Listes des notations XV
Introduction générale 1

I Le collage par adhérence moléculaire : étude bibliographique
9

1 Généralités sur le collage par adhérence moléculaire 11
1.1 Différents types de collages et liaisons mises en jeux . . . . . . . ... ... 11
1.1.1  Collages hydrophobes et liaisons de Van der Waals . . . . . . . .. 11

1.1.2  Collage hydrophile et liaisons hydrogéne . . . . . . .. ... .. .. 13

1.1.3 Liaisons covalentes . . . . . . . . . . . ... ... .. 16

2 Le collage hydrophile 18
2.1 Préparation physique et chimique des surfaces . . . . . .. .. .. ... .. 18
2.2 Collage a température ambiante . . . . . . . .. ... ... ... 21

3 Les mécanismes de collage et l'influence de la température de post-

traitement sur ’interface 24
3.1 Le collage d'un point de vue chimique . . . . . . . . . .. ... .. ..... 24
3.1.1 Collage a température ambiante . . . . . . . . . ... ... .. 25
3.1.2  Evolution de l'interface avec la température . . . . . . . . ... .. 27
3.1.3 Modeéle de Weldon . . . . . . ... oo 30
3.2 Le collage d’'un point de vue énergétique . . . . . . . . .. ... L. 31

3.3 Le collage d'un point de vue cinétique . . . . . . . . . .. ... L. 32




TABLE DES MATIERES v

4 Effet de la rugosité sur I’adhésion 36
4.1 Modélisation des surfaces rugueuses . . . . . . . ... ... L. 37
4.2 Calcul de la force de contact entre deux surfaces rugueuses . . . . . . . .. 37

IT Caractérisation expérimentale du collage par adhérence mo-

léculaire 42
5 Préparation des échantillons 45
5.1 Matériaux . . . . . . L e 45
5.1.1 Lasilice . . . . . . . . e 45

5.1.2 Verredesilice . . . . . . . ... 45

5.1.3 Zérodur . . . . ... e e 46

5.2 Préparation des éprouvettes . . . . . . ... ... Lo 48

6 Caractérisation chimique des surfaces 49
6.1 Mesure de I'énergie de surface . . . . . .. . .. ... 49
6.1.1 Principede lamesure . . . . . . . . . ... ... 49

6.1.2 Dispositif expérimental . . . . . . . . ... ... 51

6.2 Spectrométrie photoélectronique a rayon X (XPS) . . . . . ... ... ... 52
6.3 Reésultats. . . . . . . .. 53
6.3.1 Reésultats des essais de mesure d’énergie de surface . . . . . . . .. 53

6.3.2 Spectres XPS . . . .. 55

6.3.3 Réversibilité du collage . . . . . . . .. ..o o8

7 Caractérisation mécanique des interfaces adhérées 60
7.1 Présentation des essais mécaniques . . . . . .. ... 61
7.1.1 Essais de double cisaillement . . . . . . . . ... ... 61

7.1.2 Essaisdeclivage . .. .. .. ... L 63

7.1.3 Essais Maszara : mesure de 'energie de collage . . . . . . . . .. .. 64

7.1.4 Validation, analyse d’erreur des méthodes . . . . . . .. .. .. .. 67

7.2 Résultats des essais mécaniques . . . . . . . . ... 67
7.2.1 Influence de la température de recuit . . . . . . . . ... ... ... 67

7.2.2 Influence de la durée de recuit . . . . . . . . .. ... ... ... .. 71

7.2.3 Influence de la rugosité . . . . . . .. ... oL 75

7.2.4 Influence du taux d’humidité . . . . . . . .. .. ... ... 78

7.2.5 Endommagement des surfaces entre deux adhésions successives . . . 79

7.2.6 Dispersion des résultats . . . . . . ... ... 79

727 Bilan . . ... 80

8 Optimisation du procédé 81
8.1 Choix des paramétres optimaux . . . . . . . . . . . ... 81

8.2 Validation . . . . . . . .. 82




TABLE DES MATIERES

vi

III Modélisation du collage par adhérence moléculaire 87
9 Modéles d’interfaces adhérées 89
9.1 La mécanique linéaire de la rupture . . . . . . . . . . ... ... ... ... 89
9.1.1 Fissure et mode de rupture. . . . . . . . ... 89

9.1.2 Approche en contrainte . . . . . . ... ... L. 90

9.1.3 Approche énergétique . . . . . . ... 91

9.2 Les zones cohésives . . . . . . . ... 92
9.2.1 Les premiers modéles . . . . . . . . . . ... 92

9.2.2 Différents modéles de zones cohésives . . . . . . . .. ... L. 94

9.3 La mécanique du contact . . . . . . . . . . ... 96
9.3.1 Quelques résultats . . . . . . . ... ... 97

9.3.2 Physico-chimie du contact . . . . . . .. ... oL 99

9.4 Modeles RCCM . . . . . . . e 100
9.4.1 Intensité d’adhérence . . . . . . . . ... 100

9.4.2 Hypothéses . . . . . . . 101

9.4.3 Contact adhésif non cicatrisant . . . . . .. .. ... ... ... 102

9.4.4 Contact adhésif cicatrisant . . . . . . .. ... ... ... ... 103

9.4.5 Interprétation graphique des modéles . . . . . . . . . ... .. ... 103

10 Modéle adhésif du collage par adhérence moléculaire 106
10.1 Les hypotheéses . . . . . . . . .. o L 106
10.2 Mise en place du modéle . . . . . . . ... ... 110
10.3 Détermination de [u] . . . . . . .. 114
10.4 Interprétation graphique du modéle . . . . . . . . . . .. ... L. 114

11 Modéle phénoménologique du collage par adhérence moléculaire 116
11.1 Rappels . . . . . . o o e 116
11.2 Mise en place du modéle . . . . . . . ... ... 118
11.2.1 Cas d’une premiére adhésion . . . . . . . . . ... ... ... ..., 118

11.2.2 Cas d’'une seconde adhésion . . . . .. ... ... ... ....... 119

11.3 Résultats . . . . . . . . . . . e 120
IV Simulation par la méthode des éléments finis 127
12 La propagation de fissures dans Abaqus 129
12.1 Les deux approches dans Abaqus . . . . . . . . .. .. ... ... ... .. 129
12.1.1 Virtual Crack Closure Technique (VCCT) . . ... ... ... ... 129

12.1.2 Méthode des éléments cohésifs . . . . . . .. ... ... ... .. .. 131

12.2 Les éléments cohésifs . . . . . . . . ... 132

13 Mise en place du modéle 135
13.1 Rappels . . . . . o 135
13.1.1 Rappel : la loi d’adhérence . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 135

13.1.2 Géométrie du modéle . . . . . . . . ... 137




TABLE DES MATIERES vii

13.2 Modélisation . . . . . . . . .. e 137
13.2.1 Lien modéle-paramétres du procédé de fabrication . . . . . . . . .. 139
13.2.2 Bilan . . . . . . L e 140

14 Résultats : comparaison simulation avec essais de clivage au coin et
identification des paramétres du modéle 142
14.1 Influence du maillage . . . . . . . . . ... Lo 142
14.2 Comparaison résultats numériques et résultats expérimentaux . . . . . . . 146
14.2.1 Analogie avec un milieu continu . . . . . . . .. ..o L. 148
14.2.2 Interprétation . . . . . . . .. Lo 149
14.2.3 Limitation du modéle . . . . . . . .. ... ... 154
Conclusion Générale 157
Annexes 160
A Reéacion chimique et barriére d’activation 162
B Les différentes structures de la silice cristalline 164
C Principe de la spectroscopie XPS 166
D Franges d’interférences 169

E Théorie de Hertz et théorie JKR 171




viil

Table des figures

1.5

2.1
2.2
2.3
24

2.5
3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.9

Slicer adhéré pour le projet MUSE réalisé par Winlight (1152 lames adhérées) 2

Interférométre statique CARBOSAT . . . . . . . .. ... ... .. .... 3
Prototype SNAP réalisé par Winlight (60 lames adhérées) . . . ... . .. 4
Découpeur d’image réalisé dans le cadre du projet SWIFT . . . .. .. .. 4
Etat des surfaces dans le cas d'un collage hydrophobe . . . . . . . . . . .. 12
Etat des surfaces pour un collage hydrophile . . . . . ... ... ... ... 14
Liaison hydrogéne entre deux molécules d’'eau . . . . . . . ... ... ... 15

L’énergie de collage et les différentes liaisons chimiques mises en jeux en
fonction de la température de post-traitement thermique et du type de

collage pratiqué (hydrophobe ou hydrophile) [1]. . . . . .. ... .. .. .. 15
Liaison covalente entre deux atomes . . . . . . . . .. ... .. ... .. .. 16
Défauts de forme des surfaces . . . . . . . .. ... ... L. 19
Défauts dus a une particule de contamination . . . . . . . ... ... ... 20
Formation des groupements silanol . . . . . . . ... ... . ... ..... 21
Comportement des surfaces lors d’un collage a température ambiante (d’aprés

[2]) .« o 21
Propagation d'une onde de collage . . . . . . . . . ... ... ... ... .. 22

Substrat en silicium recouvert d’une couche d’oxyde et de groupements

silanol pendants . . . . . ... Lo 25
Formation des clusters d’eau en surface . . . . . . .. ... .. ... .. .. 26
Surface aprés la préparation chimique des surfaces . . . . . . . . ... ... 26
Schéma représentant les liaisons hydrogeéne d’un collage hydrophile apres

retrait des molécules d’eau . . . . . . .. ..o 28
Evolution de I'interface de collage en fonction de la température d’aprés le

modeéle de Stengl [3] . . . ... 29

Evolution de 'interface de collage : (1) durant la fermeture de 'interface
durant un recuit, (2) aprés un long recuit (d’aprés [4]) ou les zones en gras

représente les zones adhérées . . . . . . ... oL 30
Le collage par adhérence moléculaire d’aprés le modéle de Weldon [5] . . . 31
Schémas du collage par adhérence moléculaire (a) contact unitial (b) contact

partiel (c¢) contact total [6] . . . . . . ... 32

Allure de I’évolution de I'énergie de collage avec le temps pour T=200°C,
E, =50 meV et 7 = 2.35h, W;=0,1 Jm™2 et W;;=0,634 Jm=2 ... ... 34




TABLE DES FIGURES ix

3.10

4.1

4.2

5.1

5.2

5.3

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6

6.7
6.8

7.1
7.2
7.3
74
7.5
7.6
7.7
7.8
7.9

7.10

Comparaison des deux lois d’évolution proposées par Stengl [3]) avec les
résultats expérimentaux de Maszara [7] (d’aprés [3]) . . . . . .. .. .. .. 35

Modéle schématique de collage direct pour une distribution périodique de

la rugosité (a) modeéle équivalent (b) d’aprés [8] . . . . .. ... 36
Evolution de la force de contact normalisée en fonction de la longueur de
contact normalisée ¢ et de différentes valeursde o« . . . . . . . ... 39

Représentation schématique de la silice cristalline (cristobalite) (a) et de la
silice amorphe (b) . . . . . ..o 46
Variation du coefficient de dilatation thermique CTE du Zérodur- ayant
subi un premier refroidissement a 0,1 K/min- en fonction de la température
a partir de laquelle la trempe a température ambiante est réalisée. D’apreés

(9] . o 47
Exemple de mesure de rugosité par interférométrie en lumiére polarisée de

Normarski . . . . . . . . .. 48
Schéma des forces s’exercant sur une goutte déposée sur un solide . . . . . 50
Dépot d’une goutte sur une surface, principe de la mesure d’énergie de surface 51
Dispositif expérimental de mesure de 1’énergie de surface . . . . . . . . .. 52
Spectre XPS : comparaison des deux procédures de nettoyage pour le Zérodur 55
Spectre XPS : comparaison entre le Zérodur et le verre de silice . . . . . . 51§)
Spectre XPS : comparaison entre le verre de silice et le verre de silice

désadhéré . . . . . . . 56
Spectre XPS : comparaison entre le Zérodur et le Zérodur désadhéré . . . 57
Spectre XPS : comparaison des pics Stg, Zérodur et verre de silice . . . . 58
Principe de 'essais de double cisaillement . . . . . . . . .. ... .. .. .. 62
Principe de l'essai de clivage utilisé . . . . . .. ... .. .. ... ... .. 64
Principe de l'essai de clivage au coin . . . . . . . ... ... ... ... .. 65
Principe de I’essai de clivage au coin pour mesurer 1’énergie de collage entre

deux lames adhérées . . . . . . ... 66
Influence de la température de recuit : valeur moyenne et écart type de la

force a rupture - résultats des essais de double cisaillement . . . . . . . . . 69
Influence de la température de recuit : valeur moyenne de I'énergie de col-

lage - résultats des essais de clivage au coin . . . . . ... ... ... 69
Influence de la température de recuit : valeur moyenne de I’énergie de col-

lage - résultats des essais de clivage aucoin . . . . . . .. ... ... .. .. 70
Rupture dans le verre pour un traitement a 900°C . . . . . . .. ... ... 70

Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en verre de
silice : valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la
durée de post-traitement thermique . . . . . . . . . . .. ... .. ... .. 72
Reésultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en verre de
silice : valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la
durée de post-traitement thermique (zoom sur les basses températures) . . 72




TABLE DES FIGURES X
7.11 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en verre de
silice : valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la
durée de post-traitement thermique (zoom sur les hautes températures) . . 73
7.12 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :
valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée
de post-traitement thermique . . . . . . . .. ... ... ... ... 73
7.13 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :
valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée
de post-traitement thermique (zoom sur les basses températures) . . . . . . 74
7.14 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :
valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée
de post-traitement thermique (zoom sur les hautes températures) . . . . . 74
7.15 Résultats des essais de double cisaillement : valeur moyenne et écart type
de la force a rupture - influence de la durée de post-traitement thermique . 75
7.16 Influence de la rugosité : valeur moyenne et écart type de la force a rupture
- résultats des essais de double cisaillement . . . . . . . ... ... ... 76
7.17 Influence de la rugosité : valeur moyenne de I'énergie de collage - résultats
des essais de clivage aucoin . . . . ... .00 Lo 7
7.18 Influence de la rugosité : valeur moyenne de I'énergie de collage - résultats
des essais de clivage au coin . . . . . .. ..o 7
7.19 Résultats des essais de double cisaillement : influence du taux d’humidité . 79
8.1 Shématisation des séries d’adhésion /essais de clivage/réadhésion réalisées 82
8.2 Reésultats des essais de clivage : pour le verre de silice . . . . . . . . .. .. 83
8.3 Reésultats des essais de clivage : pour le Zérodur . . . . ... ... ... .. 84
9.1 Les différents modes élémentaires de rupture . . . . . . . .. ... ... 90
9.2 Les différents modes de sollicitation d’un solide . . . . . .. ... ... .. 90
9.3 Principe des modeéles des zones cohésives . . . . . . ..o 0L L. 92
9.4 Loi d’interface de Dugdale dans la direction normale . . . . . . . . . .. .. 94
9.5 Loi d’'interface de Needleman avec expression polynomiale dans la direction
normale . . . . . ... 95
9.6 Loi d’interface bilinéaire dans le cas pur normal et pur tangentiel . . . . . 96
9.7 Les différents modeéles (d’aprés [10]) . . . . . . ..o oo L 96
9.8 Contact entre deux sphéres . . . . . . . . . ... ... L 97
9.9 Influence de I'adhésion sur la force nécessaire pour séparer deux sphéres en
contact . . . . ..o e 98
9.10 Energie d’adhésion . . . . .. ..o Lo 99
9.11 L’adhésion du point de vue microscopique et macroscopique . . . . . . . . 101
9.12 Contact entre deux solides élastiques . . . . . . . . ... ... ... .... 101
9.13 Comportement normal du modéle RCCM non cicatrisant . . . . . .. . .. 104
9.14 Comportement normal du modéle RCCM cicatrisant . . . . . .. ... .. 105
10.1 Contact entre deux solides élastiques . . . . . . . . . ... .. ... .... 107
10.2 Représentation des liaisons présentes a I'interface en fonction de la tempé-
rature appliquée . . . . . ... L 108




TABLE DES FIGURES xi

10.3

10.4
10.5
10.6

11.1
11.2

11.3

11.4

11.5

11.6

11.7

12.1
12.2
12.3
12.4

13.1
13.2

13.3
13.4

13.5

13.6

14.1

14.2
14.3
14.4
14.5

Rappel : évolution des types de liaisons a 'interface et de I’énergie de collage

en fonction la température et la durée de recuit . . . . .. ... ... ... 109
Evolution de ¥ ([uy], ) en se placant dans le cas ot [uy] € RT et 3 €]0,1] 111
Evolution de oy pour S >0 . . . . . . . .. 112
Comportement normal du modéle . . . . . . .. ... ... ... ... ... 115

Rappel des résultats expérimentaux obtenus avec les essais de clivage au coin 117
Comparaison de la prédiction de I’énergie de collage avec 1’énergie mesurée
par 'essais de clivage au coin . . . . . . . .. ... 0oL 120
Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et I'énergie de collage mesurée pour 'adhésion 1 (R=0,4 nm
RMS) oo 121
Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre 1'énergie de
collage prédite et 'énergie de collage mesurée pour 'adhésion 1 (R=0,8 nm
RMS) . 121
Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et 1'énergie de collagemesurée pour 1’adhésion 2 (R=0,4 nm
RMS) . . 122
Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et I’énergie de collage mesurée pour 'adhésion 2 (R=0,8 nm

RMS) . 122
Bilan : comportement normal de I'interface couplé aux paramétres de post-

traitement thermique et a la rugosité des surfaces . . . . . . .. . ... .. 125
Critére de fermeture virtuelle de fissures ([11]) . . . . . ... ... ... .. 130
Schématisation d’un élément cohésit 3D . . . . . ... .00 132
Interaction entre les éléments cohésifs et les éléments environnants . . . . . 132
Loi de traction séparation [12] . . . . . . . .. ... .o L 133
Bilan : Comportement normal du modéle . . . . . . . . .. ... .. .. .. 136
Géométrie d’un échantillon de I'essai de clivage au coin avec les conditions

aux limites . . . . . ..o 137
Vue éclatée du maillage utilisé pour les simulations . . . . . . . ... ... 138
Partage des noeuds entre les éléments cohésifs et les éléments solides dans

la simulation de 'essais de clivage au coin . . . . . . . ... ... ..... 138
Comparaison de la loi adhésive proposée et de la loi adhésive implémentée

dans Abaqus . . . . . ... 140
Rupture des liaisons lors de la séparation des surfaces en fonction du type

de liaisons a l'interface . . . . . . . . . . . ... ... o 141

Correspondance entre le modéle et les zones endommageées/collées/intermédiaires

ObSErvees . . . . .. 143
Influence de la taille de maille : maillage 2mm . . . . . ... ... ... .. 144
Influence de la taille de maille : maillage 1mm . . . . . .. ... ... ... 144
Influence de la taille de maille : maillage 0,5mm . . . . .. ... ... ... 144

Influence de la taille de maille : maillage 0,4 mm . . . . . . ... ... ... 144




TABLE DES FIGURES xil

14.6 Influence de la taille de maille : maillage 0,25 mm . . . . . . ... ... .. 144
14.7 Influence de la taille de maille : maillage 0,2 mm . . . . . . .. .. ... .. 144
14.8 Influence de la taille de maille : maillage 0,1 mm . . . . . . .. .. ... .. 145
14.9 Evolution de la longueur de fissure avec la taille de maille . . . . . . . . .. 145
14.10Profil de propagation du décollement : résultat expérimental de ’essai de
clivage aucoin . . . . . . ... Lo L 146
14.11Comparaison résultats numériques et expérimentaux en terme de profil de
propagation de 'onde de décollement . . . . . . . ... ... ... ... 147
14.12Evolution de Cy avec la durée de recuit . . . . . . . . . . . . . ... ... 148
14.13Evolution de I’épaisseur de l'interface avec la température ou la durée de
recuit pour un wafer de silicium recouvert de sa couche d’oxyde ([3]) . . . . 151

14.14Evolution de I’épaisseur de l'interface avec la durée de recuit pour une
température de traitement fixée et pour un wafer de silicium recouvert de

sa couche d'oxyde [3] . . . . . .. 151
14.15Evolution de G¢, Egq et heq avec la durée de recuit et lien avec les liaisons

responsables de 'adhésion . . . . . . . . ... ... 0oL 153
14.16Rupture des liaisons lors de la séparation des surfaces dans le cas ou la

rugosité des surfaces est prise en compte . . . . ... ... 154
A.1 Variation d’énergie du systéme pendant la réaction chimique . . . . . . .. 162
B.1 Les différentes formes stable de la silice cristalline . . . . . . ... ... .. 165
C.1 Diagramme énergétique de la photoémission . . . . . . .. ... ... ... 167
C.2 Evolution du signal XPS en fonction de la profondeur . . . . . . . . . . .. 167
D.1 Configuration du coin d’air (a) et coin d’air idéalisé (b) . . . . . .. .. .. 169
D.2 Franges d’'interférences . . . . . . .. ..o 170

E.1 Contact entre deux sphéres élastiques . . . . . . . . ... ... ... .... 171







xiv

Liste des tableaux

1.1

6.1
6.2

6.3
6.4
6.5

6.6

7.1
7.2
7.3

7.4

11.1

11.2

13.1
13.2

14.1

14.2

14.3

14.4

14.5

Bilan : comparaison des différents types de liaisons en terme d’énergie . . .

Caractéristiques des solvants utilisés . . . . . . . . . . ... ... ... ...
Caractéristiques géométriques des échantillons analysés (mesure d’énergie
de surface) . . . . . .
Caractéristiques géométriques des échantillons analysés par XPS . . . . . .
Angles de goutte et valeurs des énergies de surfaces obtenus . . . . . . ..
Pourcentage atomique des différents éléments présents a la surface pour les
différentes surfaces testées . . . . . . . ..o
Rapports entre les pourcentages atomiques d’oxygene et de silicium pour
les différentes surfaces testées . . . . . . . .. ...

Plan d’expériences choisis pour la campagne d’essais en double cisaillement
Plan d’expériences pour 'essais de clivage au coin . . . . . . .. ... ...
Rappel de I’évolution des liaisons a I'interface en fonction de la température

de post-traitement . . . ... ..o Lo
Plan d’expérience pour l'essais de clivage au coin . . . . . . . . . ... ..

Résultats des essais de clivage au coin pour une adhésion initiale et une
seconde adhésion (le verre de silice) . . . . . ... ... L
Erreurs obtenues lors de la prédiction des énergies de collage . . . . . . ..

Rappel résultats expérimentaux . . . . . . . .. ... .. ... .. ... ..
Bilan : évolution de oy et de C'y avec la durée de recuit pour un traitement
a 200°C et une rugosité de 0,4 nm RMS pour le verre de silice . . . . . ..

Tailles de maille testées, temps de calculs et nombre d’éléments correspon-
dants . . . . . .
Influence de la taille de maille sur la longueur de fissure . . . . . . ... ..
Résultats : comparaisons des longueurs de fissure numériques et expéri-
mentales pour un traitement thermique a 200 °C et une rugosité de 0,4 nm
RMS pour le verre de silice . . . . . . . . ... ..o
Evolution de la rigidité de I'interface Cy avec la durée de recuit pour un
traitement thermique a 200°C et une rugosité de 0,4 nm RMS . . . . . ..
Paramétres du milieu continu équivalent . . . . . . . . .. ... ... ...







xXvi

Liste des

notations

Notation Définition Unité

-OH Groupement hydroxyle

Si-OH Liaison Silanol

Si-O-Si Liason silixane

: Représentation d’une liaison hydrogéne

- Représentation d’une liaison covalente

[Si—OH :Si— OH] | Nombre de liaison hydrogéne Si-OH

d|SiO0H : SiOH] La vitesse de réaction de formation des liai-

di sons SiOH : SiOH

1 Moment dipolaire de la molécule (ou atome) | C.m
considérée i

€0 Constante diélectrique du vide, | F.m™1
€0—8,85.10712

€ Constante diélectrique du matériau enviro- | F.m™1
nant

Kp La constante de Boltzmann, Kp—1,38.10"2% | J K!

Q; La polarisabilité électronique de la molécule | J.m2.V~2
(ou atome) considérée i

h La constante de Planck, h—6,626.10~3 J.s

Velee La fréquence électronique d’absorption Hz

AH Enthalpie de réaction J.mol ™!

k; La constante de vitesse de la réaction i

E, L’énergie d’activation de la réaction J.mol ™!

no Le nombre total de sites d’adhésion

T La constante de temps caractéristique

T Température Kou ,°C

t Temps h ou s

RH taux d’humidité %

W Energie de collage J.mol ™!

R Rugosité nm RMS

W, Travail de cohésion thermodynamique J.mol~!

W, Travail d’adhésion thermodynamique J.mol ™!

Suite sur la page suivante




LLISTE DES NOTATIONS

xVvil

Suite de la page précédente

Notation Définition Unité
wo Energie de collage pour des éprouvettes de | J.mol™*
rugosité 0,4 nm RMS sans traitement ther-
mique
f(R), g(T), h(R), z(R) | Fonctions décrivant 1’évolution de 1’énergie
de collage avec la température et la durée
de recuit
hr Rugosité combinée nm
L Longeur d’onde de la rugosité nm
o} Etat du collage
R Rayon moyen du sommet des aspéritées nm
o Longueur des zones en contact nm
£ Taux de libération d’énergie J.mol ™!
F Force N
¢ Longueur de contact normalisé
0 Angle de contact
Vs L’énergie de surface du solide J.mol ™!
ol La tension superficielle du liquide J.mol~!
Vsl L’énergie interfaciale liquide/solide J.mol !
AP La composante polaire J.mol~!
e La composante dispersive J.mol ™!
Y12 L’énergie interfacialle J.mol~!
Gic Taux critique de restitution d’énergie J.mol ™!
t Epaisseur des plaques en verre de silice pm
y Epaisseur de la lame de rasoir pm
L Longueur de la fissure mm
70 Rayon de la zone de contact mm
Do Pression maximale au centre de la zone de
contact
H Le module de cohésion
) Déplacement, mm
On Déplacement normal mm
e Déplacement critique mm
o Contrainte Mpa
on Contrainte normale Mpa
I6] Intensité d’adhérence
I, Surface de contact
w Domaine
I Surface ol les déplacements sont imposés
Cy Rigidité Mpa.mm?
[un] Déplacement relatif normal nm

Suite sur la page suivante




LISTE DES NOTATIONS xviil
Suite de la page précédente

Notation Définition Unité

[ul]=0o Caractérise le déplacement limite de décolle- | nm
ment

[u{v]:éf Le déplacement caractéristique a rupture nm

o) Contrainte maximale observable avant le dé- | MPa
collement

k Rigidité d'une liaison Mpa.mm?

'4 Potentiel d’energie libre

P Potentiel de dissipation

oly Force thermodynamique associée & [uy]

—Gp Force thermodynamique associée a [

E Module d’Young Mpa

E’ Module d"Young relatif Mpa

v Coefficient de Poisson

A Premier coefficient de Lamé Mpa

[ Le module de cisaillement, aussi appelé se- | Mpa
cond coefficient de Lamé

Neq Epaisseur équivalente nm

Eeq Module d’Young équivalent Mpa

Aeg Premier coefficient de Lamé équivalent Mpa

Ieg Le module de cisaillement équivalent Mpa

o(t); k(t) Fonction définissant I'évolution de E., et he,
avec la durée de recuit







Introduction générale

Le collage par adhérence moléculaire est un collage basé sur la mise en contact de deux
surfaces sans I'utilisation de colle ou de matériau additionnel (colle, adhésif). En effet,
les deux surfaces - parfaitement polies et propres - vont établir entre elles des liaisons
intermoléculaires (de type Van der Waals, liaison hydrogéne ou covalente...) responsables
de ’adhésion.

Méme si les premiéres applications industrielles du collage par adhérence moléculaire
sont apparues dans les années 1980 dans les domaines de la microélectronique et des mi-
crotechnologies, ce procédé de collage est connu et utilisé depuis plusieurs siécles.

Déja, aux alentours de 1230, 'importance de la propreté des surfaces lors de la mise
en contact de piéces en or et en argent a été mise en évidence [13]. La premiére discussion,
a propos de l'adhésion des solides, semble étre associée a une expérience hypothétique
proposée par Galilée : il suppose que deux surfaces totalement lisses, planes et polies de
marbre, métal ou encore de verre, lorsqu’elles sont placées I'une sur I'autre, s’adhérent
I'une & lautre. I1 affirme que, lorsque la plaque supérieure est soulevée, c’est le vide
créé entre les deux surfaces lors de la séparation des corps qui provoque le phénoméne
d’adhésion des surfaces. Dans le cas de surfaces rugueuses, il affirme également, que cette
adhérence ne pourrait pas s’établir [14], [13] . Plus tard, Desagulier en 1734 met en avant
le role du polissage dans I'adhésion. En effet, aprés plusieurs expériences d’adhésion entre
matériaux malléables, il se rend compte qu'une meilleure technologie de polissage permet-
trait de mieux adhérer les matériaux [15].

La premiére étude concernant I'adhérence moléculaire entre deux plaques de verre date
de 1936 et a été réalisée par R.J. Strutt. Ce procédé a ensuite été trés peu utilisé jus-
qu’au milieu des années 1980. Il réapparait dans le domaine de la micro-éléctronique avec
la fabrication des SOI (Silicon-on-Insulator). Ce procédé de collage est donc utilisé dans
I’élaboration de structures SOI pour la réalisation de circuits imprimés mais aussi pour
la fabrication de capteurs, de MEMS (Microelectromechanical systems) ou encore la réa-
lisation de composants hybrides.

Dans le domaine de I'optique terrestre, le premier brevet concernant ’adhérence molé-
culaire date de 1920 et a été déposé par W.E. Williams sur deux interférométres : un
Fabry Perot et un Michelson comprenant des assemblages de lames réalisés par adhérence
moléculaire. Plus récemment, cette technologie apparait dans un brevet de la société Phi-
lips en 1962 sur un laser gaz He-Ne dont les miroirs positionnés a chaque extrémité de la
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cavité sont fixés a cette derniére par le procédé d’adhérence moléculaire.

Actuellement, cette technique est employée pour la fabrication de systémes optiques com-
plexes intégrés dans des structures complétes pour différents champs d’applications (as-
tronomie, militaire, etc.) ou pour créer des assemblages complets (interférométres, décou-
peurs d’image, etc.).

L’entreprise Winlight, a par exemple réalisé par adhérence moléculaire le support se-
condaire du télescope LIDAR ou encore des interférométres avec lames adhérées pouvant
fonctionner jusqu’a des températures de 100 K. Winlight a également développé un des
plus grand slicer dans le cadre du Projet MUSE (Multi Unit Spectroscopic Explorer).
L’instrument MUSE est basé sur le concept de sprectrographe intégral de champs et uti-
lise 24 spectrographes 3D. Pour gagner en efficacité, le découpage de champs est réalisé
par un découpeur d’image ou slicer en anglais. Les performances de MUSE permettent
ainsi de détecter des galaxies 100 millions de fois moins lumineuses que les étoiles les plus
faibles observables a ’oeil nu.

La figure 1 présente le découpeur d’image réalisé et adhéré par Winlight pour MUSE,
il comprend plus de 96 empilements contenant chacun 12 lames adhérées soit 1152 lames
adhérées ayant chacune une rugosité de 0,4 nm RMS.

FIGURE 1 — Slicer adhéré pour le projet MUSE réalisé par Winlight (1152 lames adhérées)

Ce procédé commence seulement a étre utilisé dans le domaine de 'optique spatiale, pour
lesquelles les contraintes d’utilisation sont trés différentes de celles rencontrées sur Terre
dues notamment aux vibrations ou encore a la fatigue thermique. Cette technologie est
par exemple employée dans la réalisation de senseurs stellaires embarqués dans des ballons
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stratosphériques dans le cadre du projet Pronaos (PROgramme National d’Astronomie
Submillimétrique). Elle est également a I’étude, actuellement, pour la réalisation de mi-
roirs a échelette entrant dans la fabrication de découpeurs d'image et d’interférometres
statiques (projet STFTT).

Les interférométres statiques sont des interféromeétres basés sur la spectrométrie a transfor-
mée de Fourier mais I’échantillonnage est effectué spatialement plutdt que temporellement
comme c’est le cas pour des interféromeétres classiques a transformée de Fourier. La compa-
cité, la masse réduite de I'instrument ainsi que sa robustesse due a I’absence de mécanisme
de déplacement des miroirs sont les principaux avantages de ces interférométres. Ce type
d’instrument pourrait alors étre embarqué sur des microsatellites, visant par exemple a
sonder atmosphére et notamment a mesurer le taux de CO, (projet CARBOSAT). Dans
le cadre du projet CARBOSAT, Winlight a réalisé un interférométre statique entiérement
adhéré et présenté en figure 2. Au vue de la complexité de ces interférométres, il est
évident que l'utilisation de I'adhérence moléculaire présente des avantages majeurs.

FIGURE 2 Interférométre statique CARBOSAT

Ensuite, dans le cadre du projet SNAP (SuperNova Acceleration Probe), une collabora-
tion entre Winlight et le Laboratoire d’Astrophysique de Marseille (LAM) a permis de
réaliser un prototype passant avec succés le niveau TRL6 c’est-a-dire un environnement
spatial correspondant a 8 cycles thermiques entre 100-300 Kelvin et des vibrations aléa-
toires entre 20Hz et 2000Hz (soit 14g RMS).

La figure 3 présente le prototype SNAP, c’est un assemblage de 60 lames adhérées et
montées sur un banc d’essais vibratoire.
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FIGURE 3 — Prototype SNAP réalisé par Winlight (60 lames adhérées)

La figure 4 est un autre exemple de découpeur d’image réalisé par adhérence moléculaire
dans le cadre du projet SWIFT. Il est & noter que dans la suite, les éprouvettes de double
cisaillement cylindriques auront les mémes dimensions que les piéces cylindriques du dé-
coupeur d’image en figure 4.

N e aan]
e e e e e 6
)

F1GURE 4 — Découpeur d’image réalisé dans le cadre du projet SWIF'T
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Cette technologie est donc particuliérement prisée en optique. En effet, les principaux
interéts résident dans la trés grande précision du procédé et la stabilité des assemblages
obtenus car ils sont dépourvus de piéces mécaniques d’interfaces ou de colle. Ce procédé
permet également la réalisation de géométries trés complexes comme illustré précédem-
ment. De plus, 'absence de colle réduit le risque de contamination des surfaces optiques
lié au dégazage.

Cependant, cette technique présente encore de nombreuses zones d’ombres, ainsi une part
importante du procédé et de sa qualité repose sur des savoir-faire empiriques rendant la
fabrication peu reproductible. Méme si ce n’est pas bloquant pour la fabrication de sys-
téemes optiques intégrés pour des applications terrestres, ceci constitue un obstacle a son
utilisation sur des projets spatiaux nécessitant une grande fiabilité des assemblages dans
le temps et une grande tenue mécanique. Ainsi, méme si un prototype a déja passé avec
succes les environnements spatiaux (prototype SNAP), il est important de déterminer les
sollicitations maximales que peuvent supporter les piéces et d’améliorer les performances
du collage afin de répondre aux normes de I’Agence Spatiale Européenne (ESA) dans le
but d’assurer la spatialisation de cette technologie. Pour atteindre ces objectifs, il est donc
important :

e d’avoir une description théorique fine des phénoménes mis en jeux lors de ’adhésion,

e de maitriser les procédés de mise en oeuvre et leur implication dans les phénoménes
d’adhésion,

e de caractériser finement les propriétés mécaniques des assemblages sous sollicitations
complexes,

e de développer une stratégie pour améliorer de facon importante la tenue mécanique
des assemblages en cherchant par exemple des moyens pour renforcer 1'adhésion,

e de mettre en place des modéles multi-physiques (mécanique, chimique, physique)
permettant de rendre compte des phénomeénes de 'adhésion de ’échelle de la liaison
au comportement de la structure simulé dans un code éléments finis.

Une collaboration a débuté en 2010 entre le CNES, Winlight, le Laboratoire d’Astro-
physique de Marseille et le Laboratoire de Mécanique et d’Acoustique afin de mieux
comprendre la procédure d’adhérence moléculaire classique utilisée par Winlight et d’étu-
dier I'influence des paramétres du procédé sur la tenue mécanique des structures adhérées
et sur sa reproductibilité. Cette collaboration se situe dans un continuum pluridiscipli-
naire (optique, mécanique, chimie...) compris entre I'innovation industrielle, la recherche
fondamentale et technologique avec des aspects théoriques, expérimentaux et numériques.

C’est dans ce cadre que s’inscrit la thése qui se déroule autour de quatre axes princi-
paux :
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la compréhension du procédé de collage par adhérence moléculaire,

la caractérisation du collage par adhérence moléculaire et 'amélioration de la tenue
mécanique des assemblages,

la modélisation du phénoméne d’adhésion moléculaire,

la simulation par éléments finis du collage afin de prédire le comportement d’assem-
blages.

Dans le cadre du projet MATIOMA une procédure d’amélioration de la tenue mécanique
des interfaces adhérées par traitement thermique a été choisie. Il a également été choisi
de travailler & des températures ne dégradant pas les propriétés optiques des matériaux
étudiés ni les coating appliqués sur les assemblages. Les matériaux étudiés sont le verre de
silice et le Zérodur, deux matériaux usuellement utitlisé en optique terrestre et spatiale.
Enfin, dans le but de caractériser la tenue mécanique de ces assemblages, un premier essai
de double cisaillement a été mis en place.

Les objectifs de ce travail consistent donc a étudier la procédure existante du collage par
adhérence moléculaire de Winlight dont certaines étapes du procédé sont confidentielles
(notamment les étapes de préparation physique et chimique des surfaces) afin d’étudier
I'influence de chaque étape du procédé sur 'adhésion, de caractériser le collage dans le
but d’améliorer la tenue mécanique des assemblages adhérées par Winlight et enfin, de
modéliser le collage afin de pouvoir prédire la tenue mécanique de structures adhérées.

Ainsi, dans un premier temps, les différents types de collages par adhérence moléculaire
sont définis ainsi que les liaisons mises en jeux. Dans le but d’améliorer la compréhension
du procédé de collage de Winlight, cette étude bibliographique s’attache a étudier plus en
détail les différentes étapes du procédé de collage hydrophile a température ambiante. Les
effets d'un recuit sur les interfaces adhérées est également étudié. En effet, dans le cadre
du projet MATIOMA il a été choisi d’appliquer un traitement thermique afin d’améliorer
la tenue des interfaces adhérées et de limiter son investigation dans un premier temps a
des traitements thermiques (moins couteux et industriellement plus simples & mettre en
oeuvre). Les descriptions d’un point de vue chimique, énergétique et cinétique des dif-
férentes réactions qui se déroulent au niveau de l'interface adhérée lors d’un traitement
thermique sont également discutées. Durant cette étude, I'importance de certains para-
metres vis-a-vis de I'adhésion et de I'intensité d’adhésion sera mise en lumiére.

Ensuite, une analyse exploratoire des effets du procédé sur la tenue mécanique d’inter-
faces adhérées en verre de silice et Zérodur, matériaux classiquement utilisés en optique
est réalisée. Ainsi la seconde partie du manuscrit se focalise sur la caractérisation chi-
mique et mécanique des interfaces. Les résultats des analyses chimiques (mouillabilité et
XPS) réalisées, la présentation des essais mécaniques mis en place et I'influence des pa-
ramétres du procédé sur les résultats seront présentés. Les essais réalisés sont les suivants :
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e des essais de double cisaillement sont réalisés afin d’étudier 'influence des para-
meétres du procédé de fabrication sur la tenue mécanique dans le but de déterminer
les paramétres optimaux améliorant la résistance mécanique des interfaces. Le choix
de cet essai a été fait dans le cadre du projet MATIOMA.

e des essais de clivage sont réalisés pour valider la démarche d’amélioration du pro-
cédé de fabrication et trouver une stratégie par traitement thermique,

e enfin, des essais de clivage au coin sont réalisés afin de mesurer 1’énergie de collage et
d’obtenir une loi phénoménologique reliant cette énergie aux paramétres du procédé
de fabrication.

Finalement, en se basant sur les résultats des essais expérimentaux, des parameétres visant
a augmenter 'intensité de collage sont déterminés.

La troisiéme partie se consacre a la mise en place d’'un modéle adhésif macroscopique
et d’une loi phénoménologique visant a décrire l'intensité d’adhésion et permettant de
prédire I'énergie de collage d'une interface en fonction des paramétres appliqués. Cette
loi phénomeénologique se base sur I'étude cinétique réalisée dans la premiére partie et sur
les résultats expérimentaux de la seconde partie. Ces deux modéles adhésif et phénomeé-
nologique, une fois couplés modélisent le comportement normal d’une interface collée par
adhérence moléculaire.

Enfin, la quatriéme et derniére partie se consacre a 'implémentation des modéles pré-
cédents dans le code éléments finis Abaqus et a la simulation de la propagation de la
fissure lors des essais de clivage au coin. Les résultats numériques et expérimentaux se-
ront comparés en terme de longueur de fissure et de profil de propagation de I'onde de
décollement. Pour finir, un paralléle entre les résultats numériques obtenus et les méca-
nismes chimiques présentés dans la premiére partie sera fait.







Premiére partie

Le collage par adhérence moléculaire :
étude bibliographique
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Introduction

Le collage par adhérence moléculaire est un collage basé sur la mise en contact de deux
surfaces sans l'utilisation de colle ou de matériaux additionnels. Ce type de collage est di
a des liaisons intermoléculaires s’établissant entre les deux surfaces.

Ce premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique du collage par adhérence mo-
léculaire. Dans un premier temps, les deux types de collage par adhérence moléculaire
existant - les collages hydrophiles et les collages hydrophobes - seront définis ainsi que les
liaisons responsables de leurs mécanismes d’adhésion.

Par la suite, cette étude se focalisera plus particuliérement sur les collages hydrophiles. En
effet, les collages étudiés et réalisés par 'entreprise Winlight sont des collages hydrophiles
de verres de silice et de Zérodur. Ainsi, cette étude bibliographique s’attachera a étudier
plus en détails les différentes étapes du procédé de collage hydrophile a température am-
biante, les effets d’un recuit sur les interfaces adhérées suivi d’une description d’un point
de vue chimique, énergétique et cinétique des différentes réactions qui se déroulent au
niveau de l'interface adhérée.

Ce travail bibliographique mettra également en lumiére les paramétres ayant un role
important sur 'adhésion et sur I'intensité d’adhésion. Ainsi 'effet de la rugosité sur les
forces d’adhésion sera étudié a I'aide d’'un modéle macroscopique, un parameétre décrivant
la possibilité ou I'impossibilité d’adhérer les surfaces sera introduit.
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Chapitre 1

(Généralités sur le collage par adhérence
moléculaire

Usuellement, deux types de collage par adhérence moléculaire sont distingués, les collages
de substrats hydrophiles et les collages de substrats hydrophobes. Ces collages dépendent
de I'état des surfaces avant la mise en contact [16]. Le caractére hydrophile ou hydrophobe
des substrats définit affinité des surfaces avec I'eau.

Les surfaces hydrophiles vont se recouvrir d’eau; pour permettre ce recouvrement les
surfaces doivent étre saturées par des groupements hydroxyles (groupements -OH). Des
liaisons hydrogéne auront donc tendance a se former entre les molécules d’eau et les grou-
pements hydroxyles présents en surface.

Dans le cas des surfaces hydrophobes, surfaces saturées par des atomes d’hydrogéne ou
de fluor par exemple, la tension de surface va tendre a éliminer 1'eau. Il y a dans ce cas
répulsion entre ’eau et la surface.

La nature des surfaces hydrophiles ou hydrophobes étant différentes, il semble évident
que les liaisons responsables du collage seront différentes elles aussi. Ce chapitre s’attache
a décrire les différents types de collages et les liaisons mises en jeux.

1.1 Différents types de collages et liaisons mises en jeux

1.1.1 Collages hydrophobes et liaisons de Van der Waals

Les collages hydrophobes ayant subi un pré-traitement a I’acide fluoridrique (ou HF) per-
mettant d’éliminer toute trace de liaisons silanol (Si-OH) présentent une forte densité de
liaisons Si-H en surface, comme le montre la figure 1.1. Lors de la mise en contact de deux
surfaces hydrophobes, 'adhésion est causée par des liaisons de Van der Waals s’établissant
entre les deux surfaces.
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FIGURE 1.1 — Etat des surfaces dans le cas d’un collage hydrophobe

Les liaisons de Van Der Waals sont des liaisons de nature physique, il s’agit d'une inter-
action faible d’origine électrique entre atomes, entre molécules ou entre une molécule et
un cristal.

Dans le cas d’interactions a ’échelle atomique, pour les liaisons de Van der Waals plu-
sieurs origines physiques sont distinguées.

Tout d’abord, les forces de Keesom qui résultent d’une interaction intermoléculaire entre
dipoles permanents', et sont donc directionnelles. L’énergie des forces de Keesom est
estimée entre 0,5 et 3 kJ/mol. Ces forces s’atténuent trés vite avec la distance et sont
directement liées a 'arrangement moléculaire, et par conséquent a la température. Il est
a noter que lorsque la température augmente, les forces de Keesom diminuent. [.’équation
suivante définit I’énergie associée aux forces de Keesom :

r6 3(4mege)2 KT '

EKeesom -

Ou 1 est la distance moyenne entre les molécules ou atomes considérés, pp et o sont les
moments dipolaires des molécules ou atomes considérés, €, est la constante diélectrique
du vide, € est la constante diélectrique du matériau environnant, Kpg la constante de
Boltzmann? et T la température absolue en Kelvin.

!Un dipole permanent résulte d'une dissymétrie dans la distribution des charges au sein d’une molécule.
Dans le cas d’'une molécule linéaire, le dipdle permanent résulte de la différence d’électronégativité entre
les deux atomes ce qui entraine I'apparition d’un pole négatif sur I'atome le plus électronégatif et un pole
positif, égal en valeur absolue, sur 'atome le moins électronégatif.

2La constante de Boltzman est une constante physique égale & R/N ol R est la contante des gaz
parfait (R—8,31 J.mol~1K~!) et N le nombre d’Avogadro (N=6,022.10%* mol~!). Cette constante peut
s’interpréter comme le facteur de proportionnalité reliant la température d’un systéme a son énergie
thermique
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Ensuite, les forces de Debye qui résultent de I'interaction entre un dipdle permanent et
un dipole induit?®. Elles expriment I'effet d’induction. L’énergie des forces de Debye est
estimée entre 0,02 et 0,5 kJ.mol~! et s’écrit :

1 plog+ps.an

6T (dmege)? (1.2

EDebye =
Ou ay et oy sont les polarisabilités électroniques des molécules ou atomes considérés.

Enfin, les forces de London sont des forces intermoléculaires créées par des dipoles in-
duits. Leur énergie est estimée entre 0,5 et 30 kJ.mol~!. Ces forces croissent avec la taille
des molécules mises en jeu. En effet, 'augmentation de la taille des molécules entraine
une augmentation de la dispersion du nuage électronique et donc du moment dipolaire
induit. L’énergie associée aux forces de London s’écrit :

1 4 hvgeco e

673 (dmege)? (1.3)

E London —

Ot h est la constante de Planck et v... la fréquence électronique d’absorption en Hertz.

Ainsi, I'énergie d’une liaison de Van der Waals est la somme des énergies de Keesom,
Debye et London :

1 p2. pa.co + pi3.0 4 hvggecon g
r6°3(4mepe)? KT (4dmege)? 3 (4mepe)?

g

EVan der Waals — (14)

EKeesom EDebye ELondon

L’énergie d’une liaison de Van der Waals est de I'ordre de 1 & 10 kJ.mol~! et les liaisons
apparaissent lorsque deux dipoles sont distants d’environ 300 a 500 pm.

1.1.2 Collage hydrophile et liaisons hydrogéne

A la différence des surfaces hydrophobes, les surfaces hydrophiles ont une forte affinité
pour 'eau grace aux liaisons hydrogéne qui vont s’établir entre les groupements hydroxyles
qui saturent les surfaces et les molécules d’eau présentes en surface (figure 1.2).

La liaison hydrogéne est une liaison physique non covalente (a 90% électrostatique) de
type dipole-dipole. Elle est de faible intensité, environ vingt fois plus faible que la liaison
covalente et lie les molécules en impliquant un atome d’hydrogéne. Bien que de la méme
famille que les forces de Van Der Waals, elles s’en distinguent par une intensité environ dix
fois supérieure. Il en résulte que les collages hydrophiles seront plus forts que les collages
hydrophobes.

3Dipole qui se forme dans une molécule lorsqu'une autre molécule polaire ou un ion est a proximité.
Cela induit une déformation temporaire du nuage électronique par interaction électrostatique entre les
électrons de la molécule cible et la charge (réelle ou partielle) de ’autre atome ou molécule
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FIGURE 1.2 Etat des surfaces pour un collage hydrophile

Pour que la liaison hydrogéne s’établisse, il faut étre en présence d’'un donneur de liaison
hydrogéne et d’un accepteur de liaison hydrogeéne :

e Le donneur est composé d'un H acide, i.e. un hétéroatome porteur d’un hydrogene.

e [’accepteur est un hétéroatome porteur de doublets libres.

Lorsque la liaison hydrogéne s’établit, les deux hétéroatomes se trouvent a une distance
comprise entre 1,2 A et 4 A [17]. L’énergie d’une telle liaison est comprise entre 5 et 40
kJ.mol ™.

Les liaisons hydrogéene sont des liens intermoléculaires ou les atomes qui les composent,
respectent une certaine directionnalité. Par exemple, dans un réseau de ponts hydrogéne,
I’architecture des liaisons hydrogéne est trés optimisée.

Si le nombre de liaisons hydrogéne augmente, le module d’Young augmente également. 11
est a noter que dans le cas d’une liaison hydrogéne entre deux molécules d’eau, le module
d’Young est compris entre 2 et 12 GPa [18]. Pour un matériau hydrophile le nombre de
liaisons hydrogéne est trés important et peut fluctuer au cours du vieillissement.
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H§+
Liaison
hydrogéne

FIGURE 1.3 — Liaison hydrogéne entre deux molécules d’eau

Il est reconnu dans la littérature [16] que le collage hydrophile est plus facile a réaliser et
de meilleure qualité que le collage hydrophobe a température ambiante. Le collage hydro-

phile permet aussi le collage d’une plus grande variété de surfaces [16].

La suite de ce travail s’intéressera essentiellement aux collages hydrophiles, types de col-

lages réalisés par 'entreprise Winlight.

La figure 1.4 présente les courbes d’évolution de I'énergie de collage pour les deux types
de collages, hydrophiles ou hydrophobes. La différence entre les deux types de collage
s’explique par la différence de nature des liaisons responsables de I'adhésion. En effet,
a température ambiante, les collages hydrophiles permettent localement la formation de
liaisons hydrogéne par condensation des liaisons silanol des deux surfaces. Ainsi, jusqu’a

400 °C, I'énergie de collage est supérieure pour les collages hydrophiles.

Energie de
collage Collage hydrophile
(enml/m?) | collage hydrophobe
2500
Dégagement
T d’hydrogéne
1500 Dégagement de
vapeur d’eau
1000
Si-OH + Si-O-Si "
500 Si-OH Température de
- poste traitement
Si-H (en °C)
0 100 200 400 800 1000

FIGURE 1.4 — [’énergie de collage et les différentes liaisons chimiques mises en jeux en
fonction de la température de post-traitement thermique et du type de collage pratiqué

(hydrophobe ou hydrophile) [1].
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1.1.3 Liaisons covalentes

Les liaisons de Van der Waals et les liaisons hydrogéne sont des liaisons de faibles énergies.
Il est donc nécessaire, afin d’améliorer la tenue des assemblages adhérés et donc 1'énergie
de collage, de changer - par une réaction chimique - la nature des liaisons responsables
de I'adhésion afin d’avoir des liaisons de fortes énergies : les liaisons covalentes par exemple.

L’amorcage d’une réaction chimique consiste a franchir la barriére énergétique de la réac-
tion, appelée énergie d’activation (voir annexe 1). La réaction aura lieu rapidement s’il y
a un apport d’énergie externe suffisant, au cours d'un traitement thermique par exemple
(figure 1.4), ou lentement sans apport énergétique. Dans les deux cas, la barriére énergé-
tique sera franchie et la réaction aura lieu, seule la vitesse de réaction sera différente, la
notion de cinétique - introduite par la suite - est donc a prendre en compte.

En chimie, la liaison covalente est une liaison dans laquelle chacun des atomes liés met en
commun un électron d’une de ses couches externes afin de former un doublet d’électrons
liant les deux atomes. Elles sont en général les plus fortes et les plus stables. Dans une
liaison covalente, les électrons mis en commun n’appartiennent plus ni a 'une ni a autre
des orbitales atomiques des atomes, ils appartiennent aux deux (figure 1.5).

Atome A Atome B

Orbitale —»
atomique externe

Mise en commun
d’électrons de
’orbitale atomique
externe

FIGURE 1.5 — Liaison covalente entre deux atomes

[ énergie d'une liaison covalente est estimée entre 100 et 500 kJ.mol ~! soit environ 15 fois
plus que les liaisons hydrogeéne.

Ces liaisons sont trés recherchées car elles permettent un collage fort des piéces et donc
une bonne résistance de 1’assemblage. Il est possible de créer rapidement un grand nombre
de liaisons covalentes lorsque la température de post traitement dépasse environ 700°C
[3] (figure 1.4).
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Le tableau 13.2 compare les différentes liaisons

en terme d’énergie.

Liaison

Energie (kJ.mol™!)

Liaison Van der Waals

1a10

Liaison hydrogéene

5 a 40

Liaison covalente

100 a 500

TABLE 1.1 — Bilan : comparaison des différents types de liaisons

en terme d’énergie
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Chapitre 2

Le collage hydrophile

La suite de ce travail se focalise essentiellement sur le collage hydrophile. En effet, les
collages qui seront caractérisés et modélisés par la suite sont des collages hydrophiles de
verre de silice et de Zérodur réalisés par I'entreprise Winlight. L’adhésion de deux surfaces
hydrophiles via des liaisons hydrogéne s’établissant entre les groupements hydroxyles des
deux surfaces nécessite que le rapprochement des surfaces soit suffisamment faible pour
que ces liaisons puissent s’établir.

2.1 Préparation physique et chimique des surfaces

Tout d’abord, pour que deux surfaces puissent adhérer 'une a 'autre, les écarts de forme
entre les deux piéces doivent étre faibles car ils agissent sur la qualité de ’adhésion.

De tels assemblages nécessitent donc une préparation rigoureuse des surfaces a adhérer
pour qu’elles puissent étre assez proches I'une de I'autre et pour qu’elles puissent initier un
contact & une distance inférieure a quelques nm. Ces surfaces doivent donc subir plusieurs
polissages afin de respecter certains critéres :

e La fleche ou le bombé, qui caractérise la déformation du matériau a I’échelle de
I’échantillon, ne doit pas étre trop important. En effet, lors du collage, il faut four-
nir une certaine énergie élastique pour déformer les deux plaques et réussir a établir
un contact sur toute leur surface. Or, si I’énergie nécessaire a la déformation élas-
tique des surfaces est supérieure a I’énergie fournie par les forces de collage, les deux
surfaces ne pourront pas se coller, ou rester collées I'une a autre. Par exemple, avec
des lames de silicium de 100 nm de diamétre et de 520 um d’épaisseur, une fléche
de 25 pm n’empéche pas 'adhérence [19] (figure 2.1).

e La planéité, qui caractérise les ondulations de la surface, ne doit pas non plus étre
trop importante [19] (figure 2.1).
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e La microrugosité doit étre faible. Dans la littérature, dans le cas de collage de wafer
de silicium, au dela de 0,6 nm RMS I'adhérence de surfaces hydrophiles ne peut
pas avoir lieu. En effet, une rugosité trop forte, entraine des défauts de collage voire
méme I'impossibilité d’adhérer les surfaces [20], [21], [8], [13]. Ainsi, la microrugo-
sité est un parameétre critique lors de la mise en contact des surfaces a température
ambiante (figure 2.1).

Bombé Planéité

F/\/\/\/l A A \,J\A/\,‘

Microrugosité
FIGURE 2.1 — Défauts de forme des surfaces

Ainsi, afin de parfaitement controler les écarts de forme entre les plaques a adhérer - la
planéité, la fleche, la microrugosité - plusieurs polissages des surfaces sont réalisés. Cette
préparation physique des surfaces correspond a la premiére étape du procédé de collage
par adhérence moléculaire.

Ensuite, intervient la seconde étape : la préparation chimique des surfaces. Cette prépa-
ration chimique a pour objectif premier d’éliminer toutes les particules de contamination
qui peuvent étre présentes en surface a I'issue de la préparation physique. Une particule de
seulement 0,5 um "coincée" entre les deux surfaces peut provoquer un défaut de collage
de Pordre de 2,5 mm de diamétre |20], [22] (figure 2.2). Ces "pollutions" peuvent étre
dues aux traces de pates de polissage utilisées ou aux diverses particules qui peuvent se
déposer en surface avant la mise en contact des surfaces.

Cette préparation chimique consiste donc en plusieurs nettoyages et séchages des sur-
faces. Les procédures de nettoyage utilisées par 'entreprise Winlight ne pourront pas étre
développées dans le manuscrit pour cause de confidentialité. Cependant, il existe diffé-
rentes procédures de nettoyage en fonction de la nature hydrophile ou hydrophobe des
surfaces souhaitées [23], [16]. Le traitement le plus courant dans la littérature est le trai-
tement RCA [24], [16].
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Particule (0,5 um)

= / 7 /
P

-
€

Défaut de collage: 2.5 mm

FIGURE 2.2 — Défauts dus a une particule de contamination

Le procédé de nettoyage dit RCA développé par les laboratoires "Radio Company of
America" (procédé mis au point en 1960 par Kern et Puotinen publié en 1970 [25]) est
encore aujourd’hui le plus couramment employé. 11 se décompose en trois phases qui
correspondent aux actions de trois solutions chimiques :

e Oxydation en milieu basique avec une solution NH4 OH/H202 qui contribue a
enlever des particules par oxydation (H202) ou répulsion (NH4 OH), des contami-
nants organiques par oxydation et des contaminants métalliques par formation de
complexes aminés solubles,

e Oxydation en milieu acide avec une solution HCI/H202 qui contribue & enlever les
contaminants métalliques par formation des complexes chlorés solubles,

e Désoxydation avec HF afin d’éliminer par dissolution I'oxyde superficiel formé lors
des précédentes oxydations.

Cette étape de nettoyage des surfaces permet également "d’activer les surfaces". En effet,
a cause de I’humidité ambiante, les surfaces hydrophiles se recouvrent de groupements
hydroxyles. Dans le cas de surfaces composées de silice - comme le verre de silice et le
Zérodur - les groupements hydroxyles se forment sur les atomes de silicium pour former
des liaisons pendantes silanol Si-OH suivant la réaction chimique suivante (figure 2.3) :

Si—0 + H,0 —» Si—OH (2.1)
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H\
H H
0 N/ 0
| + O :
0—Si—O0 0—Si—O0
I I
0] O

FIGURE 2.3 — Formation des groupements silanol

Le second objectif de cette préparation chimique des surfaces est donc d’obtenir le plus de
liaisons pendantes silanol en surface. En effet, ces groupements silanol sont les initiateurs
du collage au sens ot ils vont engendrer les liaisons hydrogéne responsables de ’adhésion
entre les deux surfaces. La figure 2.4 présente ce phénoméne : avant adhésion, chaque trait
représente une liaison pendante silanol et aprés adhésion, chaque trait représente une liai-
son hydrogéne entre deux groupements silanol appartenant a chacune des surfaces. Il est
alors évident qu'un manque de groupements silanol conduira & un mauvais collage.

o Apres adhésion spontanée a Aprés adhésion avec application
Avant adhésion température ambiante d'une force extérieure

FIGURE 2.4 — Comportement des surfaces lors d’un collage a température ambiante
(d’aprés [2])

Remarque : D’autres méthodes permettent une activation des surfaces. L’activation plas-
mas, par exemple, est une méthode qui permet d’obtenir des énergies de surfaces de [’ordre
de 8-4 J.m™2 apres un traitement thermique inférieur a 200°C [26]. Ces méthodes ne sont
pas étudiées ici car il a été choisis dans le cadre du projet MATIOMA de travailler sur la
procédure d’adhérence existante de Winlight et de limiter son investigation dans un pre-
mier temps a des traitements thermiques (moins couteuz et industriellement plus simples
a mettre en oeuvre)

2.2 Collage a température ambiante

A Tissue du polissage et du nettoyage, les surfaces sont mises en contact & température
ambiante. Un phénoméne de capillarité apparait di a la présence d’air, plus ou moins
humide, enfermé entre les deux surfaces. Cette capillarité permet aux plaques de glisser
facilement 1'une sur I'autre, mais il devient plus difficile de les séparer par traction (mode
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).

Ensuite en attendant que l'air s’échappe ou en effectuant une légére pression locale, les
surfaces vont se rapprocher. Au point de pression, d’autres forces vont alors entrer en
action, comme les forces de Van Der Waals ou les liaisons hydrogéne, respectivement pour
les collages hydrophobes et les collages hydrophiles.

Ces forces attirent les deux surfaces jusqu’a une certaine distance qui correspond a la
distance d’équilibre des liaisons créées a l'interface et responsable de 'adhésion (les liai-
sons hydrogéne dans le cas du collage hydrophile). Ce rapprochement va permettre a
d’autres liaisons d’apparaitre a un autre endroit et d’adhérer les surfaces de proche en
proche. Une onde de collage va alors se propager depuis le premier point de contact,
traverser toute la plaquette, et va finalement mener au collage des deux objets comme
illustré en figure 2.5.

Zone adhérée

.~ Zone non
adhérée

Zone non___
adhérée

Zone ]
adhérée

FI1GURE 2.5 — Propagation d’une onde de collage

En se scellant les deux plaques se rapprochent modifiant I'intensité de la lumiére transmise
lors de la traversée d’un rayon lumineux du systéme plaque-interface-plaque. Un contraste
apparait alors entre les zones scellées et les zones ot les surfaces sont encore trés éloignées
(figure 2.5). Les franges d’interférences observées au niveau des zones non adhérées sont
dues a une "lame" d’air présente entre les surfaces (annexe 4).

La vitesse de propagation de 'onde de collage, I'uniformité de son mouvement et la forme
du front d’onde sont caractéristiques de ’état de surface des deux matériaux assemblés et
de la qualité du collage [27]. Lorsque 1'onde de collage a entiérement traversé 1’échantillon,
les surfaces sont adhérées et ’adhésion est uniquement due aux liaisons hydrogéne. Le col-
lage sera alors plus résistant, il sera notamment trés difficile de faire glisser les plaques
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Pune sur Pautre.

A température ambiante, il est possible d’obtenir, suivant le type de liaisons créées et
selon les surfaces adhérées, des énergies de collage de I'ordre de 10 a 30 mJ/m? pour
les collages hydrophobes, et allant jusqu’a quelques centaines de mJ/m? dans le cas de
collages hydrophiles [27].

D’aprés K. Gutjahr [28], si les objets adhérés ne subissent pas de traitement thermique,
les surfaces ne sont pas changées chimiquement, le collage est alors réversible. Ainsi pour
atteindre un scellement plus fort ou une irréversibilité liée a la présence d’un grand nombre
de liaisons covalentes, il faut modifier la nature des liaisons a l'interface responsables du
collage, a 'aide par exemple d’un traitement thermique (figure 1.4). Il serait également
intéressant d’étudier I'influence de la vitesse de collage vis-a-vis de I'adhésion et son in-
tensité.

Cette étude du procédé met en lumiére I'importance de plusieurs parameétres, deux prin-
cipaux paramétres seront étudiés ici :

e la rugosité, en effet, une rugosité trop élevée va entrainer la formation de défauts
lors du collage allant jusqu’a 'impossibilité d’adhérer les deux surfaces [20], |21], [8],
[13]. La rugosité a donc une importance tant au niveau de l'initiation de I’adhésion
que de l'intensité du collage. Ce paramétre est controlé durant 1’étape de prépara-
tion physique des surfaces.

e le nombre de sites d’adhésion, soit le nombre de liaisons pendantes silanol en surface.
Ce paramétre est controlé durant 1'étape de préparation chimique des surfaces.
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Chapitre 3

Les mécanismes de collage et 'influence
de la température de post-traitement
sur 'interface

Les différentes étapes du procédé de collage par adhérence moléculaire viennent d’étre dé-
taillées. A présent ce chapitre s’attache a décrire d’un point de vue chimique, énergétique
et cinétique les réactions qui ont lieu au niveau de l'interface lors de la mise en contact a
température ambiante.

L’évolution de l'interface et les liaisons présentes responsables de 'adhésion seront égale-
ment étudiées lorsqu’un post-traitement thermique est appliqué a un assemblage.

3.1 Le collage d’un point de vue chimique

Dans la littérature, deux modéles décrivant les mécanismes du collage hydrophile sont
principalement proposés (le modéle de Stengl & Al [3] et le modéle de Weldon [5]).

Les deux modeéles sont complémentaires et décrivent d’un point de vue chimique 'as-
semblage de deux surfaces hydrophiles de silicium recouvertes d’'une couche d’oxyde SiO,
elle méme recouverte en surface de groupements silanol pendants comme représenté sur
la figure 3.1.
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Couche d’oxyde: SiO,

Silicium

FIGURE 3.1 — Substrat en silicium recouvert d’une couche d’oxyde et de groupements
silanol pendants

3.1.1 Collage a température ambiante

Dans le modéle de Stengl [3|, il est montré qu’a lissue des étapes de polissage et de
nettoyage, les surfaces recouvertes de groupements -OH réagissent avec l'air humide et
se recouvrent de clusters d’eau. En effet, la formation de clusters d’eau en surface est
énergétiquement favorable comparée a la formation de liaisons silanol comme le montrent
les réactions (3.1) et (3.2). L’adsorption d’eau sur une liaison silanol s’écrit [29] :

—~OH; +H,0 — —OH;; + H,0; AH =6kJmol™! (3.1)

Cependant, il a été observé qu'une molécule d’eau s’adsorbe moins facilement sur un
7
groupe Si-OH isolé que sur une autre molécule d’eau déja adsorbée [30] :

H,0,; + H,0 — H,0, + H,O, AH =10kJ mol ™ (3.2)

Les indices I et II correspondent aux deux fréquences différentes obtenues dans les spectres
infra-rouges des deux types de molécules d’eau [29].

Remarque : L’enthalpie de réaction A,.H correspond a la quantité d’énergie absorbée lors
d’une réaction chimique (voir annexe A).

Il y a donc formation de clusters d’eau en surface avant que tous les groupes Si-OH
n’aient réagi avec 'eau (figure 3.2). Ainsi, sur une surface totalement hydratée, la pre-
miére couche d’eau forme un réseau 3D de liaisons hydrogéne [31]. L’humidité de Dair
lors de la mise en contact a température ambiante des surfaces joue donc un réle non
négligeable dans ’adhésion.
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FIGURE 3.2 Formation des clusters d’eau en surface

Lors de la mise en contact des surfaces hydrophiles de silicium & température ambiante,
des liaisons hydrogéne se développent entre les clusters d’eau présents au niveau des deux
surfaces, la distance entre les deux surfaces est alors d’environ 0,7 nm (figure 3.3). A
température ambiante, les surfaces sont donc en contact via des clusters d’eau.
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........ B
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FIGURE 3.3 — Surface aprés la préparation chimique des surfaces

Apres le collage, trois processus peuvent avoir lieu a température ambiante avec le temps :

e les molécules d’eau a I'interface réagissent pour générer plus de groupements silanol
en surface du silicium pour atteindre une valeur de saturation de 4.6 OH/nm? [32],

e les molécules d’eau a l'interface se réarrangent automatiquement pour chercher a
atteindre un état énergétique plus favorable,

e les molécules d’eau de I'interface peuvent migrer en dehors de l'interface de collage
et/ou peuvent diffuser au niveau de 'oxyde.
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Ces trois effets conduisent a un rapprochement des surfaces permettant aux liaisons hy-
drogéne d’apparaitre directement entre les deux surfaces sans la présence des clusters. Ce
rapprochement peut créer une interaction silanol-silanol. Il faut pour cela que les inter-
faces puissent se rapprocher a une distance d’environ 0,35 nm puis la polymérisation des
groupements silanol en liaisons covalentes siloxane Si-O-Si peut intervenir a température
ambiante! et la réaction est alors réversible. En effet, les molécules d’ean ayant diffusées
ou migrées durant le rapprochement des surfaces, peuvent de nouveau s’interposer afin
d’hydrolyser la liaison formée [3| en respectant la réaction suivante :

polymérisation

Si—OH + Si—OH Si—0—Si + H,0 (3.3)

hydroplyse
La vitesse de la réaction augmente avec un apport d’énergie di, par exemple, & un trai-

tement thermique. Une étape de recuit est alors nécessaire afin d’augmenter fortement
I’énergie de collage en augmentant le nombre de liaisons covalentes a I'interface.

A température ambiante, ’énergie de collage dépend uniquement du nombre de sites
de collage, i.e. du nombre de liaisons pendantes Si-OH réagissant avec 1’'eau pour former
des clusters. D’aprés la littérature, I’énergie de collage vaut alors environ 0,1 J.m =2 [33],

2]

3.1.2 Evolution de ’interface avec la température

Tant que la température reste inférieure a 100 °C, les réactions a I'interface sont les mémes
que celles qui ont lieu pendant la mise en contact a température ambiante c’est-a-dire la
formation de liaisons hydrogéne entre les clusters d’eau liés a chacune des surfaces.

e Entre 100°C et 150°C, les surfaces sont toujours en contact via les clusters d’eau,
cependant, 'eau présente a I'interface commence a s’échapper, entrainant une aug-
mentation de I'énergie de collage [3], |2].

e Entre 150°C et 200°C, I'énergie de collage se stabilise car elle est limitée par la
taille des zones en contact (figure 3.6).

e Lorsque la température est comprise entre 200°C et 700 °C, un rapprochement des
surfaces est observé, il est dii aux réarrangements des liaisons chimiques. Quatre

Tl a été expliqué précédemment, que pour qu’une réaction chimique s’ammorce, la barriére énergétique
doit étre franchie. La réaction aura toujours lieu et la vitesse augmentera s’il y a un apport d’énergie.
En ce qui concerne la réaction de polymérisation, la formation de liaisons covalentes peut avoir lieu &
température ambiante mais la réaction sera lente. Le rapprochement des surfaces permettant également
de franchir la barriére énergétique.
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molécules d’eau vont alors former un tétrameére cyclique. L’énergie de formation des
tétrameéres est d’environ 41 kJ.mol™! par molécule d’ean alors que 1'énergie d’une
liaison hydrogéne Si—OH : H,O est d’environ 12 kJ.mol!. La formation des tétra-
meres est donc énergétiquement favorable. Parallélement, il y aura apparition d’une
double liaison hydrogéne Si-OH :Si-OH (figure 3.4) reliant directement les deux sur-
faces.

' ' SA
' : (? 3.5

FIGURE 3.4 — Schéma représentant les liaisons hydrogéne d’un collage hydrophile apreés
retrait des molécules d’eau

e Entre 200°C et 450°C I'énergie de collage sera toujours constante malgré ’appa-

rition des doubles liaisons hydrogéne. En effet, dans cette plage de température,
I’énergie de collage est limitée par la taille des zones en contact.

A partir de 450°C, il y a augmentation de la taille des zones en contact, ainsi que
de I’énergie de collage [2|.

Enfin, au dela de 700°C il y a création des liaisons siloxane fortes Si-O-Si - liaisons
covalentes - (figure 3.7) contribuant & une forte augmentation de 1’énergie de col-
lage. L’énergie de collage augmente avec la température jusqu’'a atteindre I'énergie
de collage du matériau d’environ 2,5 J.m~2. La réaction (3.3) de polymérisation
des liaisons siloxanes peut également avoir lieu & des températures plus basses si la
durée de recuit est suffisament longue.
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FIGURE 3.5 — Evolution de l'interface de collage en fonction de la température d’aprés le

modéle de Stengl [3]

Cependant, le modéle précédent de Stengl |3]| présente I'adhésion entre deux surfaces
seulement d’un point de vue chimique et macroscopique en considérant les deux surfaces
comme parfaitement planes. Lorsque ces surfaces sont considérées d’un point de vue mi-
croscopique, il faut tenir compte de la rugosité des surfaces, parameétre jouant un role
important vis-a-vis de I'adhésion. Le contact de deux surfaces rugueuses se fait via les
aspérités des deux surfaces [34] [4] et le scellement des surfaces se fait en deux étapes
comme illustré en figure 3.6) qui représente I’évolution de l'interface toujours dans le cas
de deux wafer de silicium recouvert de leur couche d’oxyde :

e premiérement, la fermeture de 'interface en élargissant ses points de contact (figure
3.6); il n’y a pas d’évacuation d’eau dans cette étape, elle reste bloquée dans les
zones non adhérées. Cette étape est conduite par la réaction de formation des liaisons

siloxane,

e puis, a plus haute température, diffusion de I'’eau hors de l'interface et réaction
avec la couche d’oxyde, conduisant a la formation de Si-OH dans la couche d’oxyde

(figure 3.6,2).
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FIGURE 3.6 — Evolution de I'interface de collage : (1) durant la fermeture de I'interface
durant un recuit, (2) aprés un long recuit (d’aprés [4|) ot les zones en gras représente les
zones adhérées

3.1.3 Modéle de Weldon

D’aprés le modéle de Weldon [5], le collage a haute température se déroule de la maniére
suivante : lorsque la température est comprise entre 20°C et 300°C, 'eau moléculaire
diffuse a travers I'oxyde de silicium et en augmente I’épaisseur suivant la réaction suivante :

Si/8i0, + H,0 —» Si0, /SiO, + H, (3.4)

ou Si/Si0; représente la frontiére entre le silicium pur et son oxyde, x décrit le composé
non-stoechiométrique? formé durant la réaction précédente.

Lorsque la température est comprise entre 300 °C et 700 °C, la perte d’eau continue d’avoir
lieu, principalement par diffusion, permettant ainsi aux surfaces de se rapprocher a une
distance de 0,35 nm et aux groupements hydroxyle d’interagir. Les premiéres liaisons si-
loxane se forment suivant la réaction de polymérisation :

Si—OH + Si—OH «— Si—0—Si + H,0 (3.5)

Enfin, lorsque la température est comprise entre 800°C et 1100°C, l'espace entre les
surfaces est complétement "fermé". La dissociation de ’eau a haute température produit
de nouveaux groupements hydroxyle. La réaction de polymérisation (3.6) a lieu tant qu’il
reste des groupements hydroxyle qui n’ont pas encore réagi.

Si—OH + Si—OH «— Si—0—Si + H* + OH" (3.6)

Les protons diffusent a travers le wafer, aprés neutralisation, ils forment de I'hydrogéne
gazeux qui sera évacué.

2Stoechiométrie : proportion des éléments dans une formule chimique
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FIGURE 3.7 — Le collage par adhérence moléculaire d’aprés le modeéle de Weldon [5]

3.2 Le collage d’un point de vue énergétique

Avant d’étre mise en contact, les surfaces ne sont pas parfaitements planes a cause de
la rugosité des surfaces. Ainsi, une fois les surfaces posées I'une sur I'autre, le contact se
fait via quelques points de contact (figure 3.8a) [6]. A ce stade, la surface libre totale est
grande, ainsi que I'énergie libre du systéme. Afin de réduire cette énergie libre, les surfaces
se déforment de fagon élastique ou élasto-plastique pour transformer les surfaces libres en
interfaces.

Si la distance entre les deux surfaces libres est grande - i.e. si la rugosité des surfaces
est importante - I'énergie absorbée par les surfaces est élevée donc la résistance au collage
sera grande et le collage partiel (figure 3.8b). Dans le cas contraire, si la distance est
faible - donc si les rugosités sont faibles - ’énergie absorbée est faible et le collage est
total (figure 3.8¢) [35].

Dans le cas ou une force extérieure est appliquée entrainant une augmentation de la zone
d’interface de 0A, le collage est possible si la force motrice I" nécessaire pour augmenter
la zone d’interface est supérieure ou égale a R la résistance a la formation de l'interface.

AU — W)
DA

avec OW le travail d’adhésion di a la force extérieure, OU I'énergie de déformation. Ainsi
si:

R= (3.7)

e ['> R le systéme tend a réduire I’énergie en formant une interface; le collage est
possible

e [' < R le systéme tend a réduire I'énergie en cassant l'interface en deux surfaces
libre ; le collage est impossible

e ['= R une charge extérieure est nécessaire pour que le collage ait lieu
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FIGURE 3.8 — Schémas du collage par adhérence moléculaire (a) contact unitial (b) contact
partiel (¢) contact total |6]

3.3 Le collage d’un point de vue cinétique

Pour améliorer la tenue mécanique, il faut changer la nature des liaisons a l'interface
responsables de I'adhésion pour obtenir des liaisons de fortes énergies comme les liaisons
covalentes. Comme exposé précédemment, une fois la barriére énergétique de la réaction
franchie, la vitesse de la réaction dépend d’un apport d’énergie. La notion de cinétique
est donc a prendre en compte.

A température ambiante la réaction suivante se produit entre les surfaces et les clus-
ters (phase I) :

SiOH : (H,0), : (H,0), : SiOH % SiOH : SiOH + (H,0),

Entre 200°C et 700°C il y a formation des tétraméres et d’une double liaison hydro-
géne (phase II) :

(H,0),—>(H,0), + H,01 <5 (H,0), + H,0+ — 2H,01

Enfin & partir de 700°C, il y a polymeérisation des liaisons silanol en liaisons siloxane
covalentes (phase III) :

k
Si—OH + HO-Si =% Si — O — Si + H,0,1
ou, k, ki et ko sont les constantes de vitesse des réactions.

Pour la suite [SiOH : SiOH] représente le nombre de liaisons, dans ce cas le nombre
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d[SiOH : SiOH)
dt

de doubles liaisons hydrogéne SiOH entre les deux surfaces; désigne

alors la vitesse de réaction de formation des liaisons SiOH : SiOH.

En supposant la réaction totale, lors du passage de la phase I a la phase II, alors :

d[SiOH : SiOH)]

o = k1 [SiOH : (Hy0)y: (Hy0)y : SiOH| (3.8)
= ki(no — [SiOH : SiOH]) (3.9)
Avec :
1 Eal
ki = ;&'Ep(—KBT) (3.10)

ou Kp est la constante de Boltzmann, E,; I'énergie d’activation de la réaction (voir an-
nexe 1), no le nombre total de sites d’adhésion, T la température en Kelvin, t le temps et
7 une constante de temps caractéristique. A température ambiante, I’énergie d’activation
est de l'ordre de I'énergie d’une liaison hydrogéne soit environ 50 meV [3].

La solution de I'équation (3.9) est alors :

[SiOH : SiOH|(t) = no(1 — exp(—kit)) (3.11)

En faisant ’hypothése que le gain d’énergie de surface est proportionnel au nombre de
liaisons pendantes silanol et au nombre de doubles liaisons hydrogéne Si-OH :Si-OH,
I’expression suivante est alors obtenue pour I'énergie de collage :

W =W — W1 —exp(—kit)) + Wy Jm™? (3.12)

avec Wy et Wiy les énergies de surface respectivement en phase I et I1. Dans la littérature,
les valeurs suivantes sont reportées W; = 0,1 Jm™=2 et W;;—0,634 Jm™2 [2].

La figure 3.9 présente 'évolution exponentielle de 'énergie de collage (d’apres (3.12))
avec la durée de recuit pour un traitement a 200 °C avec les valeurs de W et Wy précé-
dentes.
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FIGURE 3.9 — Allure de I’évolution de I’énergie de collage avec le temps pour T—=200°C,
E, =50 meV et 7 = 2.35h, W; 0,1 Jm=2 et W;; 0,634 Jm—2

De la méme facon, en supposant la réaction totale lors du passage de la phase II a la
phase III, alors :

d[SiOSi]

= ki[SiOH : SiOH] (3.13)

= ko(ng — [S10S1)) (3.14)
oll ng, est le nombre de double liaison hydrogéne SiOH :SiOH qui réagissent.

Avec : . 79
ky = ~exp(— 2
> = Ce(—gor

L’énergie d’activation de la réaction, dans cette gamme de température, est comprise entre
1,8 et 2,1 eV [2].

) (3.15)

La solution de 'équation (3.14) est :
[S108i|(t) = np(1 — exp(—kat)) (3.16)

Comme précédemment, en faisant I’hypothése que le gain d’énergie de surface est propor-
tionnel au nombre de liaisons hydrogéne Si-OH :Si-OH et au nombre de liaisons Si-O-Si,
I’expression suivante pour I’énergie de collage est obtenue :

W = (Wi — Wip)(1 — exp(—kot)) + Wi Jm ™2 (3.17)

avec Wi et Wi les énergies de surface respectivement en phase II et III. Dans la litté-
rature, la valeur suivante est reportée Wi = 1,960 Jm ™2 |3].
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Dans ses travaux Stengl |3]| compare la loi d’évolution (3.17) avec les résultats des essais
de clivage au coin menés par Maszara et al. 7| sur des wafers de silicium recouverts d’ une
couche d’oxyde. Jusqu’a une température de 1000°C cette loi est valable pour E, = 50
meV et 7 = 2.35 h. Au dela de cette température, Stengl a proposé une nouvelle loi :

—0,05
kgT

—0,05

—2
T ) Jm (3.18)

V(1 — exp(—kat)) + 630exp(

W = (W[U — 6306.1‘]9(

La figure 3.10 compare les lois (3.17) et (3.18) avec les résultats des essais de clivage au
coin réalisés par Maszara et al. [7| sur des wafers de silicium recouverts d'une couche

d’oxyde (représentés par une croix sur la graphique).

In(W),
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FIGURE 3.10 — Comparaison des deux lois d’évolution proposées par Stengl |3]) avec les
résultats expérimentaux de Maszara |7| (d’aprés [3])

L’étude cinétique réalisée par Stengl |3] et Kissinger 2] a permis de mettre en lumiére une
évolution exponentielle de I'énergie de collage avec la température et la durée de recuit.
Cette loi ouvre une voie pour trouver une solution afin d’améliorer la tenue des interfaces :
appliquer un traitement thermique méme a basse température permet d’augmenter I'éner-
gie de collage.
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Chapitre 4

Effet de la rugosité sur I'adhésion

Il a été montré que la rugosité était un paramétre important pour la qualité du collage.
Le second parameétre - le nombre de sites d’adhésion - dépend de la préparation chimique
des surfaces et ne sera pas étudié ici, les procédures de nettoyage étant confidentielles.

Dans ce chapitre, I'influence de la rugosité sur les forces d’adhésion est donc étudiée.
Pour ce faire, un modéle macroscopique de la littérature est présenté. Il considére que le
contact entre deux surfaces rugueuses peut étre modélisé par le contact entre une surface
rugueuse équivalente (combinant les rugosités des deux surfaces) et une surface plane
rigide (non déformée lors du contact) (figure 4.1) [8], [36], [37]. Dans ce modéle trés sim-
plifié et bidimensionnel, la rugosité est décrite comme étant une fonction périodique et
réguliére.

Upper silicon wafer

Lower silicon wafer

(b)
Upper silicon wafer et k=l z=fix)

Lower silicon wafer

FiGURE 4.1 Modéle schématique de collage direct pour une distribution périodique de
la rugosité (a) modéle équivalent (b) d’aprés [8]
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4.1 Modélisation des surfaces rugueuses
La rugosité combinée hp s’exprime par :

72
- 2RT
Ou _E correspond a la longueur d’onde c¢’est-a-dire a la distance séparant deux aspérités,
et R le rayon moyen des sommets des aspérités. Les valeurs de L et R pourraient étre

déterminées, par exemple, a partir des profils de rugosité obtenus lors du controle de la
rugosité pour chaque surface.

hr

(4.1)

En considérant une distribution périodique de la rugosité, le profil de la section trans-
versale de la surface s’écrit :

o, IT
flz) = hRsmz(T) (4.2)
ott ¥ € (kL — xo; kL + 1) et 2z < L.

avec k un intégrateur et x( la longueur des zones en contact.

4.2 Calcul de la force de contact entre deux surfaces
rugueuses

Dans la zone de contact, la distribution en pression sous chaque aspérité proposée par [8],
[36], [37] peut s’écrire :

= os(F) E'L sin2(20)  sin2(2L E
P = \/S’mQ(%) — sin?(*F) {4R7T[ ( L ) ( L I+ E} (43)

ou F est la force par aspérité présente a la surface et égale a la somme des forces d’adhé-
sion et des forces extérieures. On introduit le module d’Young équivalent E’ :

1—12 1— 12
E = 1 2y~ 4.4
T2+ (4.4)
Quand k—0, alors :
K
Pl = a5) = ——— (45)
27m(xo — )
oul K7 est le facteur d’intensité de contrainte et vaut :
E'L ToT F ToT
Ky = (2 gin (2T — Ly Leor(2T 16
1= (gosin® () — 2 Lot (16)
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Si les forces de surface entre les deux plaques de verre de silice en contact ne sont pas
considérées, K; = 0 alors :

E/[_/ 9,LoT

= —s5in (— 4.7
5.5 () (4.7)
Lorsque le contact est total, ¢’est-a-dire lorsque 22y — L :

_E'L
~ 4Rnm
Le taux de libération d’énergie hors de la zone de contact est donné par :

(4.8)

lim

=1
2F
D’aprés la théorie JKR [38], la taille 2z de la zone de contact est obtenue en égalisant &

a W qui représente le travail d’adhésion de Dupré. Ce qui donne, en prenant en compte
les forces de surfaces entre les deux plaques en contact :

(4.9)

E'L

4R
Le premier terme correspond a la pression de Hertz normalisée et le second terme exprime
I'influence des forces de surfaces agissant sur la zone de contact. Ainsi, si F>0 les forces
d’adhésion sont plus faibles que les forces extérieures, les deux plaques de verre de silice
se désadhérent.

ToT

5in2(T) - \/QE’LWtan(%) (4.10)

En posant :
F = sin®(mc) — av/tan(mc) (4.11)
Avec :
2v/2 L
o= V2 WL (4.12)
7 E'h?,
Et : .
0
= —= 4.13
=" (1.13)

Ou F' représente la force de contact normalisée, ¢ la longueur de contact normalisée, le
p ) b
paramétre « définit I'état du collage a température ambiante.

Lorsque « est inférieur a 0,57 le collage est spontané, quand « est compris entre 0,57
et 1,065 le collage devient possible sous I'action d’une force extérieure, enfin lorsque « est
supérieur a 1,065 le collage demeure impossible 8], |36].

Ce paramétre « traduit 'importance de la rugosité sur le collage & température am-
biante. La figure 4.2 montre I'évolution de la force de contact normalisée en fonction de
la longueur de contact normalisée ¢ pour différentes valeurs de «. Il apparait évident que
la force de contact va fortement dépendre de la rugosité et des paramétres mécaniques
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(hauteur de la rugosité, longueur d’onde, rigidité...) & température ambiante.

Force de contact normalisée

FIGURE 4.2 — Evolution de la force de contact normalisée en fonction de la longueur de
contact normalisée ¢ et de différentes valeurs de «

Ainsi une solution pour augmenter la force de contact consisterait a augmenter la surface
des zones en contact, méme si cela est difficile a réaliser et & controler en pratique. L’inté-
rét de ce modéle simplifié est donc de pouvoir observer I'influence combinée de différents
paramétres sur les forces d’adhésion.
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Conclusion

Le collage par adhérence moléculaire est un collage di a des liaisons de type Van der
Waals dans le cas de collages hydrophobes et a des liaisons hydrogéne dans le cas de
collages hydrophiles. Cette étude bibliographique du procédé de collage par adhérence
moléculaire a mis en lumiére le role des parameétres du procédé et de la procédure de
préparation des surfaces - polissage, traitement chimique - vis-a-vis de 'adhésion et de
I'intensité d’adhésion.

Le premier paramétre jouant un role majeur dans ’adhésion est la rugosité des surfaces.
L’étude d’un modéle macroscopique simple a permis de définir un paramétre o permet-
tant de définir si le collage sera spontané, impossible ou dépendant de I'application d’une
force extérieure.

Ensuite, I'intensité d’adhésion a été abordée, elle est caractérisée par le nombre de sites
d’adhésion, c’est-a-dire le "nombre" de liaisons responsables de I'adhésion a l'issue de
la procédure de traitement chimique des surfaces. L’humidité ambiante, joue également
un role sur I’adhésion en apportant I’eau moléculaire nécessaire a la formation des clusters.

Enfin, I’'é¢tude du collage d’un point de vue chimique, énergétique et cinétique, a ou-
vert une voie pour 'amélioration de I'intensité d’adhésion et donc la tenue mécanique des
interfaces. Un apport d’énergie, par un traitement thermique par exemple, peut permettre
de modifier la nature des liaisons a l'interface et donc de favoriser la formation de liaisons
fortes améliorant ainsi la tenue mécanique des interfaces.

Dans le but d’améliorer la tenue des interfaces adhérées, il a été choisi (projet MA-
TIOMA) d’appliquer un traitement thermique. Ce traitement thermique, comme il I’a été
montré dans 1’étude bibliographique, va entrainer un changement de nature des liaisons
a l'interface permettant une adhésion renforcée due a des liaisons plus fortes. Cependant,
ce travail bibliographique a mis I'accent sur d’autres paramétres du procédé ayant une
forte influence sur le collage, notamment la rugosité, le nombre de sites d’adhésion et le
taux d’humidité de l’air lors de ’adhésion a température ambiante. La seconde partie
de ce document est une analyse exploratoire des effets des précedents parameétres sur la
tenue mécanique. En effet, afin d’améliorer la tenue mécanique, des paramétres optimaux
doivent étre déterminés. Cette étude aura également pour objectifs de comparer les deux
matérieux - le verre de silice et le Zérodur - vis-a-vis de ’adhésion et de mettre en place
une loi phénoménologique reliant ’énergie de collage aux paramétres du procédé. L’ob-
jectif final étant de développer un modéle éléments finis du collage prenant en compte les
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parameétres du procédé de fabrication précédemment étudiés.

Cette étude bibliographique servira de base pour la caractérisation expérimentale et la
modélisation numérique du collage qui feront 'objet des chapitres suivants.
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Deuxiéme partie

Caractérisation expérimentale du
collage par adhérence moléculaire
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Introduction

Cette partie est consacrée a la caractérisation expérimentale du collage par adhérence
moléculaire. Les matériaux utilisés dans le cadre de cette étude sont le verre de silice et
le Zérodur. Aprés une description des matériaux, et dans le but de les comparer vis-a-vis
de I'adhérence, des analyses de surfaces - essais de mouillabilité et spectroscopie photo-
électronique a rayon X - sont réalisées. Ces analyses ont aussi pour objectif de comparer
deux procédures de nettoyage proposées par ’entreprise Winlight. Evidemment, pour des
raisons de confidentialité, les deux procédures ne pourront pas étre explicitées.

Ensuite, des essais mécaniques ont été réalisés pour les deux types de matériaux, dans le
but d’étudier 'influence du procédé de fabrication sur la tenue mécanique des interfaces
adhérées. Ces essais ont également pour objectif de déterminer des paramétres permettant
d’améliorer la tenue mécanique des structures. Ainsi des paramétres optimaux - basés sur
les résultats expérimentaux - vont étre proposés.

Les essais mécaniques réalisés sont les suivants :

e des essais de double cisaillement réalisés afin d’étudier I'influence des parameétres du
procédé de fabrication sur la tenue mécanique dans le but de déterminer les para-
métres optimaux pour améliorer la résistance mécanique des interfaces,

e des essais de clivage réalisés pour valider la démarche d’amélioration du procédé de
fabrication et trouver une stratégie par traitement thermique,

e enfin, des essais de clivage au coin (appelés aussi essais Maszara en microélectro-
nique) afin de mesurer 'énergie de collage et d’obtenir une loi phénoménologique
reliant cette énergie aux parameétres du procédé de fabrication.

Les paramétres du procédé, étudiés ici, ont été choisis suite a I’étude bibliographique des
chapitres précédents, et ce sont la rugosité, le taux d’humidité de I'air lors de la mise en
contact des surfaces, la température et la durée de recuit. En effet, comme il a été dit plus
haut, une rugosité trop importante peut entrainer ’apparition de défauts pouvant aller
jusqu’a I'impossibilité d’adhérer les surfaces; de plus la présence d’air humide favorise la
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formation de clusters d’eau responsables de 'adhésion & température ambiante. Enfin,
I’étude bibliographique présentée dans la partie précédente a montré que l'utilisation
d’un post-traitement thermique devrait permettre, en changeant la nature des liaisons a
I'interface, d’améliorer la tenue mécanique du collage.




45

Chapitre 5

Préparation des échantillons

Les matériaux utilisés dans la fabrication d’assemblages adhérés pour des applications
optiques sont en général le verre de silice, le Zérodur et le ZnSe (selenide de zinc). Ce
chapitre va présenter les deux matériaux étudiés : le verre de silice (le matériau le plus
courant) et le Zérodur (choisis pour sa stabilité thermique). Une description succinte de
la procédure de préparation des éprouvettes est également faite.

5.1 Matériaux

5.1.1 La silice

La silice (Si0s) est le principal constituant du verre. Le bloc de base est constitué d’un
tétraedre ayant un atome d’oxygéne a chaque sommet et un atome de silicium au centre.
Chaque tétraédre partage ses atomes d’oxygene avec un autre tétraédre. La silice est po-
lymorphe mais toutes ses structures contiennent un réseau tridimensionnel de tétraédres
partageant les atomes d’oxygéne a leurs sommets. Les structures de la silice se différen-
cient par les angles formés par les liaisons Si-O-Si ainsi que par 'arrangement a plus
grande distance des tétraédres.

Les différentes structures de la silice cristalline, en fonction de la température et de la
pression, sont présentées plus en détails en annexe 2.

5.1.2 Verre de silice

Le verre est un matériau amorphe, il présente donc un désordre structural important. Sa
structure microscopique est telle qu’il n’existe aucun ordre a grande distance. Un verre
peut étre vu comme un réseau 3D, semblable a celui d’un cristal (figure 5.1a), mais dans
lequel seul I'ordre & courte distance est conservé. Le verre de silice peut étre vu comme
un empilement anarchique de tétraédres SiO, (figure 5.1b).
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FIGURE 5.1 Représentation schématique de la silice cristalline (cristobalite) (a) et de la
silice amorphe (b)

5.1.3 Zérodur

Le Zérodur quant a lui, est un verre de type vitrocéramique inventé en 1968 par le produc-
teur de verres Schott AG, c¢’est un matériau de choix pour I'astronomie, a la fois terrestre
et spatiale. En effet, la particularité de ce matériau provient de son coefficient de dilatation
presque nul et homogéne dans I’ensemble de la matiére, il offre donc une trés grande sta-
bilité thermique. C’est un matériau inorganique, un verre céramique non poreux composé
a 78 % de nano-cristaux (taille des nano-cristaux 50 nm en moyenne) avec une structure
du quartz piégée dans une phase résiduelle vitreuse. C’est cette composition qui procure
au Zérodur son faible coefficient de dilatation : les cristaux ont un coefficient de dilatation
négatif et le verre un coefficient positif qui se compensent.

Le Zérodur est composé de :

57.2% de silice (Si0s)
25.3% d’oxyde d’aluminium (Al,O3)

6,5 % de pentoxyde de phosphore (P»05)

3,4 % d’oxyde de lithium (LiO,)

2,5 % de dioxyde de titane (770s)

1,8 % de dioxyde de zyrconium (ZrQOs)

1 % d’oxyde de magnésium(M gO)

0,5 % de troxyde d’arsenic (As20s)

0,2 % d’oxyde de sodium (NaO)

De légéres modifications peuvent survenir au sein du coefficient d’expansion thermique
(CTE) qui peuvent affecter les composants de haute précision optique. Ces modifications
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sont dues aux traitements thermiques appliqués par 'utilisateur et dépendent de la tem-
pérature appliquée |9]. Trois plages de température sont observées :

e T> 700°C (plage de céramisation)
e 130°C< T < 320°C (plage de détente supérieure)

e -70°C < T < 40°C (plage de relaxation inférieure)

A des températures supérieures a 700 °C la céramisation de la matiére continue de ma-
niére irréversible et des changements de propriétés du matériau apparaissent, le CTE est
alors changé de maniére irréversible.

La figure 5.2 montre les limites et I'influence de la température sur la stabilité dimen-
sionnelle. Initialement recuits & différentes températures, les échantillons subissent une
trempe a température ambiante.

Jusqu’a des températures de recuit d’environ 130°C, aucun changement de CTE n’est
observé. Lorsque la température augmente au-dela, le CTE augmente jusqu’a une valeur
de saturation obtenue a 320°C. Ces variations du CTE dépendent également de la tem-
pérature de recuit et de la procédure de refroidissement appliquée, si elle différe de celle
appliquée lors de la fabrication du Zérodur, c’est-a-dire une vitesse de refroidissement
comprise entre 1K/h et 6K /h [9].

0.047 cTE (0/50) /106 K1

+0.02 A /—-

0 100 200

-0.02 1

-

-0.04 -

Initial temperature
of secondary
annealing /°C

—0.06 4 Initial
value

FIGURE 5.2 — Variation du coefficient de dilatation thermique CTE du Zérodur- ayant
subi un premier refroidissement & 0,1 K/min- en fonction de la température a partir de
laquelle la trempe & température ambiante est réalisée. D’aprés |9]
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5.2 Préparation des éprouvettes

Apres découpe des éprouvettes, les surfaces subissent plusieurs polissages afin d’obtenir
la rugosité et la planéité souhaitées. La rugosité est mesurée a l'aide d’un rugosimétre
interférométrique - zygo new view - dont la technologie est basée sur l'interférométrie en
lumiére polarisée de Normarski.

Un rayon non polarisé de longueur d’onde A 612,5 nm est polarisé circulairement a
45°. Le rayon polarisé passe a travers un prisme Wolloston', il est alors divisé en deux
rayons polarisés orthogonalement, le rayon d’échantillonnage et le rayon de référence.
La traversée par le rayon de I’échantillon induit un déphasage entre les deux faisceaux.
Les deux rayons de polarisation orthogonale sont recombinés en un rayon de polarisa-
tion unique apres la traversée d’un second prisme de Wollaston, la déviation de phase est
transformée en variation d’amplitude (contraste). La combinaison des rayons conduit a
des interférences, éclaircissant ou assombrissant I'image selon le chemin optique [39].

La figure 5.3 montre un exemple de résultat obtenu lors de la mesure de la rugosité
d’une surface. La partie haute de la figure 5.3 présente la topographie de la surface et la
courbe dans la partie basse de I'image représente la répartition des pics (aspérités) le long
d’un coupe transversale de la surface étudiée.

La planéité est controlée a I’aide d’un interférométre zygo GPI basé sur le méme principe
d’interférométrie en lumiére polarisée de Normarski. Les surfaces sont ensuite nettoyées,
séchées puis adhérées avant de subir, ou non, un traitement thermique.
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FIGURE 5.3 — Exemple de mesure de rugosité par interférométrie en lumiére polarisée de
Normarski

!Un prisme de Wolloston est un prisme qui transforme un faisceau de lumiére non polarisée en deux
faisceaux de directions différentes et de polarisations orthogonales entre elles
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Chapitre 6

Caractérisation chimique des surfaces

Des mesures d’énergie de surfaces ont été réalisées sur des surfaces de verre de silice et de
Zérodur a I'Institut Lavoisier a Versailles. Ces essais ont été réalisés dans le but de com-
parer le verre de silice et le Zérodur vis-a-vis de leur capacité d’adhésion afin de trouver
le meilleur candidat a I’adhérence. Ils ont également été réalisés dans le but de comparer
les surfaces avant et aprés adhésion.

Pour cela, deux types de surfaces ont été testées : des surfaces qui n’ont jamais été adhé-
rées et des surfaces qui ont été adhérées puis désadhérées (mais non nettoyées ni repolies
aprés désadhésion).

Deux échantillons de Zérodur ayant subi des préparations chimiques des surfaces dif-
féerentes (qui seront nommées par la suite préparation 1 et préparation 2) ont également
été comparés afin de déterminer la préparation permettant d’obtenir une intensité de
collage plus importante.

6.1 Mesure de I’énergie de surface

6.1.1 Principe de la mesure

Cette technique consiste a mesurer ’angle 6 que fait une goutte d’un liquide connu lors-
qu’elle est déposée sur la surface d’un solide (figure 6.2). Lorsqu’'une goutte suffisamment
petite pour négliger les forces de gravité, est déposée sur une surface, elle prend une forme
de calotte sphérique (figure 6.1). L’angle 6 ainsi formé rend compte de la mouillabilité
de la surface et permet de remonter a I’énergie de surface. En effet, le point A est une
interface triple, solide-liquide-gazeuse (figure 6.1). L’équation d’Young relie les énergies de
surfaces des trois interfaces (solide/gaz v, , liquide/gaz -, solide/liquide vy) en ce point
en décrivant 1’état d’équilibre. L’équation d’Young s’écrit :

Vs = Vst + micos(0) (6.1)
Avec :
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e 7, ’énergie de surface du solide
e 7, 'énergie interfaciale liquide/solide
e 7 la tension superficielle du liquide

liquide

solide

FIGURE 6.1 — Schéma des forces s’exercant sur une goutte déposée sur un solide

La mesure de I'angle que forme la goutte avec la surface, pour différents liquides dont
I’énergie de surface v; est connue, permet de déterminer I’énergie de surface v,. Néanmoins
I’énergie de surface solide/liquide 7, n’étant pas mesurable, elle est calculée a partir de
modeéles d’interaction. Le modéle choisi pour cette étude est celui d’Owens-Wendt, dans
lequel, I'énergie v se décompose en deux composantes :

e 7P : la composante polaire, qui représente les forces de Van Der Waals de type
Keesom, Debye et les liaisons hydrogéne,

e 7% : la composante dispersive qui représente les forces de Van Der Waals de type
London.

La décomposition de I’énergie de surface v en deux termes 7” et v¢ implique la méme
décomposition de I'énergie interfaciale 7. L’équation d’Owens-Wendt s’écrit :

(14 cos(0)) = 24/7E] + 24/ (6.2)

Cette équation peut se mettre sous la forme :

y=ar+b (6.3)
avec
p
r=L (6.4)
l




6.1. MESURE DE L'ENERGIE DE SURFACE 51

et :

(1 4 cos(0))
y = -
d
24/
avec  mesuré, v, connu ainsi que ' et 77, Les essais sont réalisés avec quatre solvants

différents. Ensuite, la méthode consiste a effectuer une régression linéaire pour retrouver
I’énergie totale ;.

(6.5)

Il est & noter qu’une goutte d’eau aura tendance a s’étaler sur une surface hydrophile
(0 < 90°) alors qu’elle aura tendance a rester sous forme de goutte sur une surface hy-
drophobe (6 > 90°). Ainsi, plus I'angle 0 sera faible, et plus la surface aura un caractére
hydrophile [40].

FIGURE 6.2 — Dépot d’une goutte sur une surface, principe de la mesure d’énergie de
surface

6.1.2 Dispositif expérimental

Le matériel utilisé pour mesurer I'angle de goutte est composé d'une caméra et d’une
source lumineuse (figure 6.3). La détermination de ’angle de contact se fait par approxi-
mation du profil de goutte a 'aide du logiciel Drop Shape Analysis v.1.80. Une goutte
de volume 1 ul. de quatre solvants différents est déposée sur la surface a analyser. Les
solvants utilisés pour ces essais sont I’eau déionisée, I'éthyléne glycol, 1'alcool benzylique
et le diiodo-méthane. Les tableaux 6.1 et 6.2 regroupent les caractéristiques des solvants
utilisés et les propriétés des échantillons testés. Sur chaque surface, deux jeux de mesures
ont été réalisés.
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FIGURE 6.3 — Dispositif expérimental de mesure de ’énergie de surface

’ Liquide ‘ vs (mN/m) ‘ 2 (mN/m) ‘ 74 (mN /m) ‘
Eau déionisée 72.80 46.80 26
Ethyléne glycol 47.70 21.30 26.40
Aalcool benzylique 39 8.70 30.30
Diiodo-méthane 50.80 0.0 50.80
TABLE 6.1 — Caractéristiques des solvants utilisés
Matériau diamétre | Planéité | épaisseur| rugosité
(mm) (nm (mm) (nm
PTV) RMS)
Zérodur (procédure 1) 40.05 112 3.10 0.28
Zérodur (procédure 2) 40.06 118 3.09 0.26
Zérodur désadhéré 40.08 81 3.10 0.25
Silice 40.06 145 3.10 0.26
Silice désadhérée 40.05 72 3.08 0.23

TABLE 6.2 — Caractéristiques géométriques des échantillons analysés (mesure d’énergie de
surface)

6.2 Spectrométrie photoélectronique a rayon X (XPS)

Les mémes types de surfaces ont ensuite été caractérisés par spectrométrie photoélectro-
nique a rayon X (ou XPS). La spectroscopie XPS est une technique d’analyse chimique
de surface, elle peut étre utilisée pour analyser la composition chimique de la surface d’un
matériau. Les spectres XPS sont obtenus par irradiation d’un matériau par un faisceau de
rayon X tout en mesurant simultanément 1'énergie cinétique et le nombre d’électrons qui
s’échappent de la surface sur une épaisseur allant de 1 4 10 nm sous conditions ultra-vide
(UHV). Tous les atomes sauf ’hydrogéne peuvent étre détectés.

Cette méthode est une méthode d’analyse de surface qui est non, ou trés faiblement,
destructive. Les spectres des photoélectrons sont représentés directement en énergie de
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liaison (binding energy) et I'identification des éléments présents en surface du matériau
est effectuée a partir des pics photoélectriques qui apparaissent sur le spectre [41]. Cette
méthode permet d’avoir des informations concernant la nature des liaisons chimiques,
I'identification des composés, la détermination des degrés d’oxydation. Le principe de la
spectroscopie XPS est étudié plus en détail en annexe 3. Le tableau 6.3 présente les ca-
ractéristiques des surfaces analysées.

Matériau diamétre | Planéité | épaisseur| rugosité
(mm) (nm (mm) (nm
PTV) RMS)
Zérodur (procédure 1) 4.06 122 3.10 0.31
Zérodur (procédure 2) 40.06 100 3.10 0.23
Zérodur déshadéré 40.05 76 3.10 0.33
Silice 40.06 80 3.10 0.26
Silice désadhérée 40.05 67 3.08 0.3

TABLE 6.3 — Caractéristiques géométriques des échantillons analysés par XPS

6.3 Reésultats

6.3.1 Reésultats des essais de mesure d’énergie de surface

Les angles de goutte obtenus pour chaque solvant sont répertoriés dans le tableau 6.4.
Les énergies de surfaces - 7,5, 7¢ et 77 - calculées pour chaque échantillon sont également
présentées. Les termes "sériel" et "série 2" correspondent aux deux séries d’essais réalisées
sur la méme surface.
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Matériau série eau dé- | ethyléne | alcool diido Ys 2 P
ioniée glycol benzy- | mé- (mN/m) | (mN/m) | (mN/m)
lique thane
Zérodur série 1 34.18 33.4 21.6 40.7 51.59 27.69 23.91
procédurel série 2 36.3 31.3 18.2 41.2 51.56 28.15 23.42
Zérodur série 1 48 37.3 26.1 41.7 46.61 29.2 17.41
procédure? série 2 41.9 35.8 211 37.5 49.3 29.88 19.42
Zérodur série 1 53.21 53.1 40.3 52 40.43 23.96 16.48
désadhéré série 2 49.3 50.1 30.9 48.7 43.26 25.74 17.51
Silice série 1 45.1 30.3 25.7 40.2 48.57 29.49 19.19
série 2 34.9 19 241 39.3 53.110 28.48 24.63
Silice série 1 53.2 45.9 36.2 50.1 41.52 26.11 15.41
désadhérée série 2 61.4 51.3 35.3 51.7 38.76 26.79 12.02
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Les angles de gouttes 6 obtenus sont tous inférieurs a 90° (les surfaces de verre de silice
et Zérodur sont bien des surfaces hydrophiles). Les résultats montrent que les énergies
de surfaces v, des échantillons de Zérodur sont supérieures a celles des échantillons en
verre de silice. Une diminution de I'ordre de 20% de 1’énergie de surface entre une lame
n’ayant jamais été adhérée et une lame ayant été adhérée puis désadhérée est également
observée. Concernant les procédures de nettoyage, les énergies de surfaces obtenues avec la
procédure de nettoyage 1 sont supérieures a celles obtenues avec la procédure de nettoyage
2.

6.3.2 Spectres XPS

Les figures 6.4 a 6.7 représentent les graphes obtenus pour les différents types d’échan-
tillons et comparent :

e les spectres du Zérodur ayant subi les deux procédures de nettoyage (figure 6.4)
e le spectres de Zérodur (procédure 1) avec celui du verre de silice en figure 6.5

e les spectres des deux types de surfaces - jamais adhérées et adhérées puis désadhérées
- de verre de silice en figure 6.6 et de Zérodur (procédure 1) en figure 6.7

Aucune différence en terme d’énergie de liaison des pics entre les graphiques caractérisant
des surfaces jamais adhérées et des surfaces adhérées puis désadhérées ne sont observées.
Les deux procédures de nettoyage ne montrent également aucune différence dans les gra-
phiques obtenus.
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FIGURE 6.4 — Spectre XPS : comparaison des deux procédures de nettoyage pour le
Zérodur




6.3. RESULTATS 56

700000
— Zérodur (procédure 1)
~ Verre de silice
5
=]
&

600 800 1000 1200 1400

Binding energy (eV)

FIGURE 6.5 Spectre XPS : comparaison entre le Zérodur et le verre de silice
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FIGURE 6.6 — Spectre XPS : comparaison entre le verre de silice et le verre de silice

désadhéré
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FIGURE 6.7 — Spectre XPS : comparaison entre le Zérodur et le Zérodur désadhéré

Les tableaux 6.5 et 6.6 présentent les pourcentages atomiques d’oxygeéne, silicium et car-
bone (pollution) ainsi que le rapport atomique oxygéne sur silicium obtenus pour les
différents échantillons. Le rapport oxygéne/silicium est supérieur pour la procédure 1 de
nettoyage et quasiment identique pour des surfaces jamais adhérées et des surfaces adhé-
rées puis désadhérées.

Les différences observées en terme d’énergie de liaisons dans les spectres et les rapports
atomiques entre le verre de silice et le Zérodur s’expliquent par leurs compositions chi-
miques différentes. En effet, les atomes de silicium n’ont pas le méme environnement, donc
un degré d’oxydation différent dans les deux matériaux, expliquant le décalage entre les
pics de silicium 2p (figure 6.8). De plus, le faible pourcentage de carbone est représentatif
d’une faible pollution des surfaces a l'issue des premiéres étapes du procédé de fabrica-
tion ; les étapes de préparation physique et chimique des surfaces.
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Zérodur Zérodur Zérodur silice silice

(proce- (proceé- désadhéré désadheé-

durel) dure2) rée

’ élément‘ % at ‘ élément‘ % at ‘ élément‘ % at ‘ élément‘ % at ‘ élément‘ % at ‘

O 56.35 | O 54.64 | O 62.53 | O 62.07 | O 58.32

Si 20.03 | Si 21.16 | Si 24.88 | Si 35.08 | Si 37.02

C 8.61 C 8.12 C 5.45 C 2.64 C 3.64
TABLE 6.5 Pourcentage atomique des différents éléments présents a la surface pour les

différentes surfaces testées

Zérodur (pro- | Zérodur (pro- | Zérodur silice silice désadhé-
cédure 1) cédure 2) désadhéré rée
%0/Si | 281 [ %0/Si|258 | %O0/Si|251 | %0/Si|1.77 | %0/Si | 1.56

TABLE 6.6 — Rapports entre les pourcentages atomiques d’oxygéne et de silicium pour les
différentes surfaces testées

30000
B — Zérodur
Verre de silice

20000 Zérodur désadhéré
= ~ Verre de silice désadhéré
i
E 15000
g
=]
O

10000

5000

85 a7

Binding energy (eV)

FIGURE 6.8 — Spectre XPS : comparaison des pics Sig, Zérodur et verre de silice

6.3.3 Réversibilité du collage

Les résultats combinés des mesures d’angle de goutte et d’analyses XPS présentées plus
haut permettent de dire que :

e le Zérodur semble étre un meilleur candidat vis-a-vis de ’adhésion que le verre de
silice, c’est-a-dire offrant une meilleure résistance,
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e en l'absence de traitement thermique, le processus d’adhérence est quasi réversible
- ce qui est en accord avec la littérature [28|- et un endommagement (diminution de
I'énergie de surface de 20%) est observé pour des surfaces adhérées puis désadhérées.

A Tissue de ces analyses, il semblerais que le Zérodur soit un meilleur candidat que le
verre se silice vis-a-vis de I’adhésion. Une quasi réversibilité du collage avec un phénomeéne
d’endommagement a également été observé. De plus, au vue des résultats précédent, la
procédure 1 semble meilleure vis-a-vis de 'adhésion, par la suite, cette procédure de
nettoyage sera celle choisie et considérée dans toute la suite du document.
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Chapitre 7

Caractérisation mécanique des
interfaces adhérées

L’objectif de ce travail est de trouver un jeu de paramétres permettant d’augmenter de
la facon la plus importante possible la tenue mécanique des interfaces adhérées. I.’étude
bibliographique présentée en partie 1, a ouvert la voie. En, effet, il a été montré que plu-
sieurs parameétres du procédé de fabrication jouent un role primordial sur 'adhésion et
I'intensité d’adhésion, notamment la température et la durée de recuit, la rugosité des
surfaces, le nombre de sites d’adhésion possibles et le taux d’humidité de I'air lors de la
mise en contact a température ambiante.

Différents essais mécaniques ont donc été réalisés afin d’étudier I'influence des précédents
paramétres sur la tenue mécanique des interfaces. Seul le nombre de sites d’adhésion ne
sera pas étudié, en effet, ils dépendent de la procédure de préparation chimique des inter-
faces qui a été choisie a l'issue des analyses de surfaces.

Tout d’abord la température et le temps de recuit sont étudiés. En effet, I'utilisation
d’un post-traitement thermique doit permettre d’aprés la littérature, en changeant la na-
ture des liaisons a l'interface, d’améliorer la tenue mécanique du collage.

Ensuite I'influence de la rugosité est étudiée. Il a également été montré I'importance
de la rugosité des surfaces lors de I'adhésion a température ambiante : une rugosité trop
importante entraine I"apparition de défauts pouvant aller jusqu’a I'impossibilité d’adhérer
les surfaces.

Enfin, 'influence du taux d’humidité lors de 'adhésion a température ambiante sera elle
aussi étudiée, car la présence d’air humide favorise la formation de clusters d’eau respon-
sables de 'adhésion a température ambiante.

Le premier objectif de cette étude est donc de déterminer les paramétres optimaux du
procédé de fabrication garantissant une amélioration de la tenue mécanique des interfaces
adhérées.
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Le second objectif de cette étude est de mesurer I'énergie de collage dans le but de définir
un lien entre I’énergie et les paramétres du procédé afin de pouvoir prédire la valeur de
I’énergie de collage en fonction des traitements appliqués.

Les contraintes industrielles qu’il faut garder a ’esprit sont :

e ne pas dégrader les propriétés optiques des matériaux, cette technologie étant ap-
pliquée a des systémes optiques,

e ne pas dégrader les coatings qui seront appliqués sur les assemblages, certains coa-
tings ne supportant pas des traitements thermiques élevés.

Les essais mécaniques qui ont été réalisés sont donc :

e des essais de double cisaillement afin étudier I'influence des paramétres du procédé
et choisir les paramétres optimaux,

e des essais de clivages pour comparer les paramétres optimaux avec les conditions
initiales c’est-a-dire aucun post-traitement appliqué sur les surfaces,

e des essais de clivage au coin pour mesurer I'energie de collage, étudier I'influence
des paramétres du procédé sur I'énergie de collage et les relier avec une loi phéno-
ménologique.

7.1 Présentation des essais mécaniques

7.1.1 Essais de double cisaillement

Les essais de double cisaillement ont été réalisés sur des éprouvettes en verre de silice
et de Zérodur afin d’étudier I'influence de certains paramétres du procédé sur la tenue
mécanique. Bien qu’il soit dispersif, cet essai a été choisi car la géométrie des piéces -
assemblage de trois cylindres de 5 mm d’épaisseur dont deux de diamétre de 10 mm et le
troisieme de diamétre 15 mm (figure 7.1) - permet d’assurer la rugosité sur I’ensemble des
surfaces fonctionnelles (surfaces faibles, temps de polissage réduit, cotits moindres) pour
les 150 essais réalisés.

Comme illustré en figure 7.1 ’échantillon est inséré dans un montage de double cisaille-
ment ; la partie centrale est reliée a la machine de traction ... Pendant I'essai un dé-
placement de Imm/min est imposé par la machine de traction sur la partie centrale de
I’échantillon et une fissure va s’ammorcer des deux cotés de la partie centrale comme
montré en figure 7.1.

Le centrage des trois cylindres est assuré par Winlight. Pour chaque matériau plusieurs
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jeux de parameétres sont testés et sont regroupés dans le tableau 7.1. Ce plan d’expériences
permet d’étudier I'effet de la température de recuit, de la durée de recuit, de la rugosité
combinée a un traitement thermique et du taux d’humidité lors de la mise en contact des
surfaces a température ambiante. Le plan d’expérience n’est pas complet mais il permet
de balayer une large gamme de paramétres.

Pour chaque jeu de paramétres étudié, cinq échantillon sont testés. Les cinq échantillons
correspondant & une condition de traitement sont recuits en méme temps dans un four
tubulaire sous flux d’azote sec. Les conditions de recuits appliquées sont une vitesse de
montée en température de 60 degrés par heure, et une descente en température qui se fait
a four fermé.

Remarque : Pour le Zérodur, la température est limitée a 550 °C, afin de ne pas dégrader
wrrémédiablement les propriétés de dilatation thermique du matériau comme expliqué pre-
cedemment.

Remarque : Il est a noter que cette configuration d’essais est tres sensible au moindre
défaut d’allignement des piéces. Cette raison s’ajoutant au comportement fragile de 1’in-
terface, des dispersions importantes sont observées sur les résultats

i |
Encastré Encastré E " :
10mm | 15mm
— — - Zone adhérée
Smm Smm Smm > =
Zone désadhérée
Eprouvette de double cisaillement Configuration de l'essais de double cisaillement

FIGURE 7.1 — Principe de l’essais de double cisaillement
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Matériau| Temperature | temps de | rugosité taux d’hu- | objectif

de recuit (T) | recuit (t) | (R) (nm | midité

(°C) (h) RMS) (RH) (%)
Zérodur | 100, 150, 200, | 15 4 95 influence T

400, 550
Zérodur | 130 120 2, 6, 10 55 influence T + R
Zérodur | x X 5) 32,55, 82 | influence RH
Silice 100, 200, 400, | 15 4 55 influence T

700, 800, 900
Silice 200 1. 15, 35, | 4 55 influence t

120

Silice 200 120 2,4,6,10 |55 influence R + T
Silice X X 4 32,55, 82 | influence RH

TABLE 7.1 — Plan d’expériences choisis pour la campagne d’essais en double cisaillement

7.1.2 Essais de clivage

A T'issue des essais de double cisaillement et du choix des paramétres optimaux, des essais
de clivage - test de validation de I'entreprise Winlight ('essais ne sera donc pas présenté
en détail pour des raisons de confidentialités) - ont été réalisés afin de comparer des éprou-
vettes en verre de silice et Zérodur n’ayant subi aucun traitement, avec celles ayant subi
un traitement avec les paramétres optimaux.

Les essais de clivage (ouverture en mode T) sont réalisés sur des éprouvettes de dimension
40 mm x 40 mm x 10 mm, chaque lame étant reliée a une machine de traction via une
partie mécanique collée sur I’échantillon comme montré en figure 8.1. Un déplacement de
1 mm/min est imposé.

Pour chaque matériau, cinq éprouvettes ont été testées. Plusieurs séries d’essais on été
effectuées sur les mémes éprouvettes. Pour chaque éprouvette, une adhésion suivie d’un
essai de clivage sont réalisés ; ensuite les surfaces sont nettoyées, réadhérées puis un nouvel
essai de clivage (avec le méme jeu de paramétre ou non) est mené. Entre chaque essai,
aucun nouveau polissage n’est réalisé.

Lors de cet essai, la force & rupture est mesurée et la contrainte maximum est calcu-
lée en utilisant un modéle éléments finis basé sur un critére non local de type "average
test". La configuration de cet essai dont le point d’application du déplacement est dé-
callé par rapport a I’éprouvette, est proche d’une essai DCB. De plus, des chanfreins sont
présents a la frontiére de l'interface, il y a donc une singularité de contrainte.
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FIGURE 7.2  Principe de 'essai de clivage utilisé

7.1.3 Essais Maszara : mesure de I’energie de collage

Enfin, des essais Maszara ou essais de clivage au coin ont été réalisés uniquement sur des
éprouvettes en silice afin d’étudier 'influence des paramétres du procédé de fabrication
sur I'énergie de collage et pour finalement les relier via une loi phénomeénologique.

En effet, un paramétre important dans la caractérisation mécanique de 'adhérence est
I’énergie de collage. I’adhésion peut étre quantifiée de différentes maniéres, entre autres
comme le travail d’adhésion de Dupré, la force d’adhérence, 'énergie de collage...[42],
[43]. Dans le cas d’interfaces fragiles, le travail d’adhésion peut se mesurer a l'aide de la
théorie de la mécanique de la rupture |44|. Le travail d’adhésion de Dupré et les énergies
de surfaces sont reliées, dans le cas de deux matériaux différents, par la formule suivante :

Wadhesion = W =71 + 72 — 712 (7.1)
Dans le cas de deux matériaux identiques :
Wadhesion = W = 27 (72)

O, 712 est 'énergie d’interface et 71, 72, 77 sont les énergies de surface déterminées par
des mesures d’angles de goutte.

La méthode la plus répandue dans la littérature pour quantifier la qualité du collage
c’est-a-dire pour mesurer ’énergie de collage est la méthode de Maszara ou méthode de
propagation de fissure |7| appelé aussi clivage au coin dont le principe est présenté en
figure 7.3.

Comme illustré en figures 7.3 et 7.4, une lame de rasoir est insérée au niveau de l'in-
terface. Au niveau de la zone d’insertion, les deux plaques vont fléchir et une fissure va
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apparaitre. La fissure se propage le long de I'interface jusqu’a I'apparition d’un équilibre
entre I'élasticité des plaques et les liaisons responsables de ’adhésion. Ainsi & I’équilibre,
le taux d’énergie critique de déformation G1¢ sera égal au travail d’adhésion :

Wadhésion =W = GlC (73)

La longueur de la zone désadhérée, permet d’avoir accés de fagon approchée a Gy donc
a la valeur de I’énergie de collage.

En utilisant 'analyse théorique de la propagation de fissure dans un solide linéaire élas-
tique, développé par Gillis et Giman [45], la relation suivante entre I’énergie de surface et
la géométrie de la fissure est obtenue :

_ 3Et*y?

-84
Avec 7 I'énergie de surface en J.m ™2, y et L sont respectivement les dimensions de 1'ouver-
ture et de la longueur de fissure, t 1'épaisseur des lames et E le module d"Young des lames.

(7.4)

Source

lumineuse

71
S

Lame de rasoir ¥

Franges d'interférence

Caméra

FIGURE 7.3 — Principe de 'essai de clivage au coin
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Les éprouvettes en verre de silice utilisées sont composées de deux lames adhérées de
dimension 80 mm x 10 mm x 500 pm. La lame de rasoir d’épaisseur 100 pm est toujours
insérée de la méme distance a ’aide d’un plateau mobile possédant un vernier micromé-
trique. L’insertion et le parallélisme de la lame de rasoir avec I’échantillon est controlée
a l'aide d’une caméra placée au dessus de la lame de rasoir comme le montre la figure
7.4. 'insertion quasi-statique de la lame provoque une ouverture instantanée du front de
fissure sur une petite zone, puis il ce front ce propage a la vitesse d’insertion de la lame
de rasoir jusqu’a sa position d’équilibre. Le profil d’évolution du déplacement est linéaire
di a la pointe biseauté de la lame de rasoir.

Remarque : La vitesse d’insertion de la lame de rasoir n’est pas controlée.

La longueur de fissure est obtenue par I'observation des franges d’interférence a l'aide
d’une caméra PCO 2048 x 2048 pixels montée sur un microscope placée face a 1’échan-
tillon (figure 7.4). Ces franges sont dues aux interférences entre les deux types de faisceaux
lumineux réfléchis par le systéme lame-air-lame (voir en annexe D). L’état d’interférence
est directement relié a D’épaisseur de la couche d’air due a 'ouverture des lames. Les
franges d’interférence sont observées sous faisceau monochromatique (rouge) a I’aide d’une
seconde caméra. Sur les images obtenues, la pointe de fissure sera déterminée avec une
précision de 12um. Le tableau 7.2 présente le plan d’expériences complet mis en place
pour étudier 'influence de la température, de la durée de recuit et de la rugosité des sur-
faces sur I'énergie de collage. Pour chaque jeu de parameétres, deux essais ont été réalisés,
entre chaque essai les lames sont uniquement nettoyées puis réadhérées.

FIGURE 7.4 — Principe de I'essai de clivage au coin pour mesurer ’énergie de collage entre
deux lames adhérées
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Temperature de recuit temps de recuit | rugosité (nm
(h) RMS)
X X 0.4
X X 0.8
100 5, 30, 120 0.4
100 5, 30, 120 0.8
200 5, 30, 120 0.4
200 5, 30, 120 0.8

TABLE 7.2 — Plan d’expériences pour l'essais de clivage au coin

7.1.4 Validation, analyse d’erreur des méthodes

Le premier essai présenté, l'essai de double cisaillement est un essai dont le montage
présente des singulariés qui vont impliquer des dispersions dans les résultats. En ce qui
concerne les essais de clivage, plusieurs essais de validation ont été testés pour une gamme
proche de paramétres, la dispersion dans les résultats est dii aux singularités du montage.
Pour le troisiéme essai, I'essai de clivage au coin, le front de fissure est mesuré a une
précision de 12 um. Une campagne de validation a été menée sur une série d’éprouvette
a tampérature ambiante, et une dispersion d’environ 5% a été observée pour une série
d’essai dans les mémes conditions. Les défauts d’allignements des lames sont corrigés en
vérifiant optiquement (& l'aide des caméras du montage) le parallélisme de la lame de
rasoir avec ’éprouvette.

7.2 Reésultats des essais mécaniques

7.2.1 Influence de la température de recuit

Dans un premier temps, I'influence de la température a été étudiée. Les résultats de double
cisaillement en figure 7.5 montrent I'évolution de la résistance mécanique en fonction de
la température pour des éprouvettes en verre de silice et Zérodur. Une augmentation non
linéaire de la résistance mécanique lorsque la température de recuit augmente est ob-
servée. De plus, la résistance mécanique est supérieure pour les éprouvettes en Zérodur,
confirmant les résultats de mouillabilité indiquant que le Zérodur semble étre un meilleur
candidat pour 'adhérence moléculaire.

Remarque : Les résultats de double cisaillement présentent ’évolution de la force a rup-
ture en fonction du paramétre étudié. Pour chaque paramétre, 5 éprouvettes sont testées,
le point central correspond a la moyenne obtenue et les points au-dessus et en-dessous
représentent les écarts types.

Les résultats des essais de clivage au coin présentés en figure 7.6 et 7.7 montrent I’évolu-
tion de I’énergie de collage en fonction de la température de recuit pour des éprouvettes
en silice post-traitées a 200°C et 400 °C.
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Ces résultats s’expliquent par la nature des liaisons responsables de I'adhésion aux diffé-
rentes températures. En effet, le chapitre précédent a montré que lorsque la température
est inférieure & 100 °C I’énergie de collage dépend uniquement du nombre de sites de col-
lage - c’est-a-dire le nombre de liaisons pendantes silanol qui ont réagi avec ’eau pour
former des clusters (zone 1 sur la figure 7.5).

e Entre 100°C et 150 °C I’énergie de collage augmente légérement car 1’eau, présente
a l'interface, commence a s’échapper (zone 2 sur la figure 7.5)

e entre 150°C et 450 °C I’énergie de collage reste constante car elle est limitée par la
taille des zones en contact (zone 3 sur la figure 7.5)

e & partir de 450°C, il y a augmentation de la taille des zones en contact, ainsi que
de Iénergie de collage (zone 4 sur la figure 7.5)

e enfin, au dela de 700°C il y a création des liaisons siloxane Si-O-Si covalentes qui
contribuent a une forte augmentation de I’énergie de collage due a la présence de
liaisons covalentes (zone 5 sur la figure 7.5).
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FIGURE 7.5 — Influence de la température de recuit : valeur moyenne et écart type de la
force a rupture - résultats des essais de double cisaillement
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FIGURE 7.6 — Influence de la température de recuit : valeur moyenne de I’énergie de collage
- résultats des essais de clivage au coin
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FIGURE 7.7 Influence de la température de recuit : valeur moyenne de 1’énergie de collage
- résultats des essais de clivage au coin

Les essais de double cisaillement sur les éprouvettes en verre de silice traitées a 900 °C
pendant 15h ont montré une rupture interne au matériau et non le long de 'interface
commme le montre la figure 7.8. Ces résultats permettent de supposer, que pour cette
température, toutes les liaisons hydrogéne ont été polymérisées en liaisons covalentes, 1’as-
semblage peut étre donc considéré comme un "mono-bloc" de verre de silice.

Zone de
rupture | mterface
adhérée

FIGURE 7.8 Rupture dans le verre pour un traitement a 900 °C

Le tableau 7.3 résume les différents types de liaisons en fonction de la gamme de tempé-
rature.
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Phase I | T<100°C Les surfaces sont en contact via des clusters d’eau,
I’énergie de collage dépend du nombre de groupes sila-
nol.

Phase I | 100°C<T<150°C | Les surfaces sont toujours en contact via les clusters,
I’eau commence a s’échapper de l'interface : I'energie
de collage augmente.

Phase I | 150°C<T<200°C | Les surfaces sont toujours en contact via les clusters,
mais 'énergie de collage reste "constante" car elle dé-
pend de la taille des zones en contact.

Phase IT | 200°C<T<700°C | Formation des tétrameéres d’eau, les surfaces sont di-
rectement en contact via une double liaison hydro-
géne. Jusqu’a 450°C I'énergie de collage est toujours
constante, puis elle augmente.

Phase T>700°C La réaction de polymérisation débute, il y a apparition
I11 de liaisons covalentes, I’énergie de collage augmente for-
tement.

TABLE 7.3 — Rappel de I’évolution des liaisons a 'interface en fonction de la température
de post-traitement

7.2.2 Influence de la durée de recuit

Ensuite, I'influence de la durée de recuit a été étudiée. Les résultats de double cisaille-
ment présentés en figures 7.9 a 7.14 montrent 1’évolution de la résistance mécanique avec
la durée de recuit. La résistance mécanique augmente avec le temps jusqu’a 'apparition
d’un plateau pour les temps longs (figure 7.15). Les résultats des essais Maszara présen-
tés en figure 7.6 présentent la méme allure d’évolution de I'énergie de collage avec le temps.

Les réactions chimiques qui ont lieu a 'interface permettent de changer la nature des liai-
sons responsables de 'adhésion et ont besoin d’un apport d’énergie comme, par exemple,
la température. Cependant, elles peuvent également avoir lieu avec le temps - a tempéra-
ture fixée - comme expliqué dans le chapitre précédent.

Il est donc évident que I'état d’avancement de la réaction, pour une température fixée,
est différent a 5 h, 30 h ou 120 h de traitement expliquant I'augmentation de la résistance
mécanique et de I’énergie de collage avec le temps. Au-dela d’un temps donné, toutes les
liaisons disponibles & I'interface ont réagi, ce qui explique la présence d’un plateau pour
les temps longs de traitement avec pour conséquence que la tenue mécanique ne peut plus
augmenter.
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FIGURE 7.11 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en verre
de silice :
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FIGURE 7.12 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :

valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée de post-traitement
thermique
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FIGURE 7.13 Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :
valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée de post-traitement
thermique (zoom sur les basses températures)
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FIGURE 7.14 — Résultats des essais de double cisaillement pour les éprouvettes en Zérodur :
valeur moyenne et écart type de la force a rupture - influence de la durée de post-traitement
thermique (zoom sur les hautes températures)
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FIGURE 7.15 — Résultats des essais de double cisaillement : valeur moyenne et écart type
de la force a rupture - influence de la durée de post-traitement thermique

Dans le chapitre précédent, un modéle cinétique a permis d’obtenir une expression expo-
nentielle de ’énergie de collage en fonction de la température et du temps. Cette évolution
exponentielle explique a la fois I'allure des résultats et la présence d’'un plateau pour les
temps longs de post-traitement :

W = (WU — W])(l — Gl‘p(—k’lt)) + W[ J.m_2 (75)

Cette évolution exponentielle de I'energie de collage est bien observée dans les résultats
des essais de double cisaillement et de clivage au coin, validant le modéle cinétique et
I’expression de W en fonction de la température et du temps de recuit.

En combinant les résultats de double cisaillement portant sur l'influence de la tempé-
rature et du temps, une forme d’équivalence entre les temps trés longs de post-traitement
a faible température et les temps courts de post-traitement a haute température est
également observée. Cette équivalence ouvre la voie d'une solution pour d’augmenter la
tenue mécanique tout en gardant en vue les contraintes industrielles. De plus, les résultats
montrent une meilleure résistance mécanique pour le Zérodur que pour le verre de silice
et sont en accord avec les résultats de mouillabilité.

7.2.3 Influence de la rugosité

Le second paramétre étudié est la rugosité des surfaces. Les résultats de double cisaille-
ment présentés en figure 7.16 présentent 1’évolution de la résistance mécanique avec la
rugosité couplée a un traitement thermique & 200°C pendant 120h pour la silice et a
130°C pendant 120h pour le Zérodur.

Les résultats montrent une augmentation de la résistance mécanique jusqu’a une rugo-
sité de 0,6 nm RMS suivi d'une diminution. Les résultats des essais de clivage au coin
en figures 7.17 et 7.18 montrent que 1’énergie de collage, pour une rugosité de 0,8 nm
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RMS est supérieure a celle pour une rugosité de 0,4 nm RMS. Il semblerait également
que ce phénomeéne est amplifié avec la température et la durée de recuit. En effet, lorsque
la température et la durée de recuit augmente, la différence entre les énergies de collage
pour une rugosité a 0,8 nm RMS et 0,4 nm RMS augmente également (figure 7.17).

Ces résultats qui semblent en désaccord avec les observations de la littérature dans d’autres
contextes [20], [21], [8], [13|, suggérent que, pour la procédure de préparation des surfaces
réalisée par I'entreprise Winlight, une rugosité légérement élevée est préférable.

100 ; - Verre de silice
' Post-traitement thermique
4 200°C pendant 120h
50 & Zérodur
Post-traitement thermique
4 130°C pendant 120h
" 2 s 5 10 12

Rugosité (A RMS)

FIGURE 7.16 — Influence de la rugosité : valeur moyenne et écart type de la force a rupture
- résultats des essais de double cisaillement
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Une premiére explication de ces résultats pourrait venir de la sollicitation en mode II des
surfaces lors de I'essai de double cisaillement, cependant la reproductibilité de ce résultat
avec les essais Maszara indique que ce n’est pas la seule explication. Une autre explica-
tion peut provenir du fait qu’une rugosité faible conduit certainement a I'apparition de
contraintes résiduelles sur les surfaces au cours du processus de polissage.

De plus entre 150°C et 450°C I’énergie de collage est limitée par la taille des zones
en contact. Pour une rugosité élevée, la taille des zones en contact est plus importante. Ce
phénomeéne est amplifié avec la température et la durée de recuit. En effet, I’application
d’un post-traitement thermique favorise la formation de liaisons plus fortes responsables
de ’adhésion.

Le modéle simplifié [8|, [36], [37| présentant I'effet de la rugosité sur les forces d’adhésion
décrit dans la premiére partie, il montre en partie que l'adhésion dépend de la hauteur
des aspérités, du rayon de courbure, de la longueur d’onde, de la surface réelle de contact
et de la raideur locale des surfaces de contact.

Cependant, ce modeéle néglige les contraintes résiduelles dues au polissage. Ainsi, la ru-
gosité optimale augmentant ’énergie de collage et de ce fait la résistance mécanique est
nécessairement un compromis entre l’ensemble de ces paramétres physiques expliquant
I’allure des résultats et 'optimum & 0,6 nm RMS.

Dans un premier temps, il est possible de proposer une analogie entre l'augmentation
des contraintes résiduelles - dues au polissage et non totalement relachées lors du trai-
tement thermique - et I'augmentation du module équivalent E’. L’augmentation de la
rigidité équivalente correspond a une diminution du paramétre « et donc a une diminu-
tion de la force d’adhérence (voir Chapitre 4).

Les résultats des essais de double cisaillement montrent que pour le traitement effec-
tué (130°C pendant 120 h) la résistance mécanique du Zérodur est inférieure a celle du
verre de silice. [.’étude de I'évolution du CTE du Zérodur avec la température présentée
au premier paragraphe montre des points d’inflexions dans la courbe CTE en fonction de
la température & 130°C et 320°C. La chute des propriétés mécaniques a 130 °C pourrait
s’expliquer par un changement brutal au niveau microstructural.

7.2.4 Influence du taux d’humidité

L’influence du taux d’humidité (sans post-traitement) a été étudiée uniquement avec les
essais de double cisaillement. Les résultats en figure 7.19 montrent un optimum pour le
taux d’humidité a 32 % pour le verre de silice et 55 % pour le Zérodur.

Dans la premiére partie il a été montré que la formation de clusters d’eau était énergéti-
quement favorable par rapport a la formation d’une liaison hydrogéne entre une molécule
d’eau et une liaison silanol. L’augmentation du taux d’humidité lors de I’adhésion a tem-
pérature ambiante, favoriserait la formation de clusters d’eau plus gros, éloignant ainsi
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un peu plus les deux surfaces et diminuant de ce fait ’énergie d’adhésion.

150 . .

- Verre de silice %

Force (N)

[
-
T
1

e Zérodur

32 55 82

Taux d’humidité (%)

FIGURE 7.19 — Résultats des essais de double cisaillement : influence du taux d’humidité

7.2.5 Endommagement des surfaces entre deux adhésions succes-
sives

Les résultats des essais de clivage au coin, présentent une diminution moyenne de I'ordre
de 25% en moyenne entre deux adhésions successives, nommées ici adhésions 1 et 2,
comme reporté dans le tableau 7.4. Le terme adhésion 1 correspond a l'essai réalisé sur
une éprouvette adhérée une premiére fois, le terme adhésion 2 correspond a l'essai réa-
lisé sur la méme éprouvette adhérée une seconde fois, aprés la premiere désadhésion et
un nettoyage des surfaces. Entre chaque essai, les surfaces sont uniquement nettoyées et
réadhérées sans étre polies a nouveau.

Cette diminution de I’énergie d’adhésion aprés une premiére adhésion, également observée
lors des essais de mesure d’energie de surface, peut s’expliquer en partie par 'augmentation
des contraintes résiduelles, donc du module équivalent E’ comme évoqué précedemment
conduisant a une diminution du paramétre « et des forces d’adhésion.

7.2.6 Dispersion des résultats

Les résultats des essais de double cisaillement présentent une forte dispersion. La disper-
sion peut étre expliquée par la configuration de I'essai. En effet, les deux petits cylindres
présentent des chanfreins, une consentration de contrainte apparait alors au niveau des
interfaces adhérées. L’interface posséde un comportement fragile, si le moindre petit dé-
faut est présent, la fissure se propage instantanément et l'interface rompt. Cet essai est
trés instable d'un point de vue mécanique. Les résultats dépendent donc fortement des
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Temperature | temps de | rugosité W (adhésion 1) | W (adhésion  2)
de recuit recuit (h) | (nm RMS) | (J.M~?) (J.M~2)
X X 0,4 0,051 0,034
100 3 0,4 0,095 0,072
100 30 0,4 0,17 0,087
100 120 0.4 0,22 0,11

200 ) 0,4 0,113 0,096
200 30 0,4 0,208 0,18

200 120 0.4 0,234 0,24

X X 0,8 0,10 0,069
100 3 0,8 0,19 0,17

100 30 0,8 0.35 0,23

100 120 0,8 0,44 0,27

200 5 0,8 0,31 0,20

200 30 0,8 0,41 0,26

200 120 0,8 0,57 0,38

TABLE 7.4 — Plan d’expérience pour l’essais de clivage au coin

défauts infinitésimaux présents a l'interface et de leur localisation. Cependant, le grand
nombre d’éprouvettes (5 par essais, soit 150 essais réalisés) permet, malgé la dispersion
des résultats, d’identifier des tendances et de mieux comprendre le comportement de I'in-
terface.

Remarque : Il serait intéressant de faire une étude statistique des résultats afin d’affi-
ner les tendances.

7.2.7 Bilan

En résumé, les deux essais mécaniques (double cisaillement et clivage au coin) donnent
les mémes tendances : une augmentation de la tenue mécanique et de I'énergie de collage
avec la température de recuit. Une augmentation est également observée avec la durée
de recuit avec une stabilisation pour les temps de traitement longs. La tenue mécanique
augmente également avec la rugosité jusqu’a 0,6 nm RMS puis diminue. Enfin en ce qui
concerne "’humidité de I’air, un taux de 32% pour le verre de silice et 55% pour le Zérodur
semblent optimum.

Une équivalence temps/température est observée. Enfin, il semble que les résultats ob-
tenus lors des mesure d’énergie de surface sont retrouvés dans les résultats des essais
mécaniques : le Zérodur semble étre un meilleur candidat vis-avis de 'adhérence et il y a
un phénomeéne d’endommagement des surfaces aprés une premiére adhésion.
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Chapitre 8
Optimisation du procédé

Malgré la dispersion des résultats obtenus sur les essais de double cisaillement, les mémes
tendances sont observées sur les essais de double cisaillement, sur les essais de clivage au
coin et sur les essais de mesure d’énergie de surface.

En se basant sur les résultats précédents et les contraintes industrielles, des paramétres op-
timaux, au sens de 'augmentation de la tenue mécanique, ont été choisis. Ces paramétres
sont comparés dans ce chapitre aux conditions initiales (i.e. aucun traitement thermique)
a l'aide des essais de clivage.

8.1 Choix des paramétres optimaux

Afin de ne pas dégrader les propriétés optiques des matériaux et les coatings, la tem-
pérature de post-traitement a été limitée a 200 °C. Les résultats de double cisaillement
ont mis en lumiére une équivalence entre les durées courtes de post-traitement a haute
température et les longs post-traitements a plus basse température. Ainsi pour favoriser
la formation de liaisons fortes & 200°C la durée de traitement est fixée a 120h pour les
deux matériaux. La température de 200°C a également été fixée pour le Zérodur suite
aux problémes observés a 130 °C.

Les résultats expérimentaux, qui semblent étre en contradiction avec la littérature, montrent
un optimum de la rugosité a 0,6 nm RMS. Cependant, la rugosité a été fixée a 0,4 nm
RMS pour les deux matériaux. Ce choix de 0,4 nm RMS étant un compromis entre les
résultats des essais de double cisaillement obtenus et la littérature. En effet, le choix de la
rugosité optimum a été fait antérieurement aux essais de clivage au coin, dont les résultats
confirment la tendance des essais de double cisaillement.

Enfin, en ce qui concerne le taux d’humidité lors de I’adhésion a température ambiante il
a été fixé a 32 % pour le verre de silice et a 55 % pour le Zérodur.




8.2. VALIDATION 82

8.2 Validation

Afin d’étudier 'influence de ces paramétres optimaux, des essais de clivages ont été réa-
lisées. Pour chaque matériau, plusieurs séries d’adhésion /essais de clivage /réadhésion ont
été réalisées.

Les résultats sont présentés en figures 8.2 et 8.3 et permettent de comparer des éprouvettes
avec les nouveaux paramétres et des éprouvettes n’ayant subi aucun traitement (appe-
lée configuration initiale sur les figures). Sur les figures 8.2 et 8.3, les termes adhésion
1, adhésion 2 jusqu’a adhésion 5 correspondent respectivement aux résultats des essais
numéro 1, numéro 2 jusqu’a numéro 5 réalisés sur la méme éprouvette. En effet, apres
une premiére adhésion et un premier traitement thermique, les éprouvettes subissent un
premier essai de clivage dont le résultat est nommé adhésion 1, les surfaces sont ensuite
nettoyées, réadhérées et subissent un nouveau traitemet thermique (avec la méme tem-
pérature ou une température différente). Les échantillons subissent alors un nouvel essai
de clivage dont le résultat est nommé adhésion 2 comme illustré en figure 8.1, et aini de
suite jusqu’a adhésion 5. Entre chaque adhésion, les surfaces sont uniquement nettoyée et
non polies a nouveau.

| Adhésion 1 |
) Adhésion - —
Polissage —>» Nettoyage —> e —> Essais clivage
[ Adhésion 2 ) Nettoyage
TSNS ‘ J Pas de polissage
Essais clivage € Adhdsioa
Nettovege e— =3 e 1 TraitementT
Pas de polissage nL
At.‘.!hesmn [ Adhésion4 |
Traitement T /
/ ' Pas de polissage —
| Adhésion3 | -ly ! |
Adhésion

—>» | Essais clivage

¥

Essais clivage |—» Nettoyage —> . iocnet

FIGURE 8.1 — Shématisation des séries d’adhésion /essais de clivage /réadhésion réalisées
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Pour le Zérodur les essais ont été menés a 200°C et 130°C et ont permis de valider I’hy-
pothése d’une chute de la résistance mécanique précédemment observée.

Les caractéristiques de la configuration initiale correspondent a une rugosité de 0,3 nm
RMS pour les éprouvettes en verre de silice et 0,4 nm RMS pour celles en Zérodur, et un
taux d’humidité de 55%.

Une augmentation de la résistance mécanique est observée lorsque les paramétres op-
timaux sont appliqués, en effet, une contrainte deux fois supérieure est observée pour le
verre de silice. Le choix des paramétres optimaux est ainsi validé. Une diminution de la
résistance mécanique avec les essais successifs est observée - ce phénomeéne a également
été observé lors des essais de clivage au coin - et peut s’expliquer par une diminution de
I’énergie d’adhésion aprés une premiére adhésion correspondant & une augmentation de la
rigidité équivalente (i.e. une diminution du paramétre o comme expliqué précedemment).

La dégradation des résultats de clivage pour les éprouvettes en Zérodur traitées a 130°C
est observée, confirmant ainsi la chute des propriétés mécaniques a cette température et
le choix d’un traitement a 200 °C (figure 8.3).

Les résultats pour les éprouvettes en Zérodur traitées avec les paramétres optimaux sont
légérement moins bons que ceux observés pour le verre de silice. Ceci peut s’expliquer par
le fait que le traitement & 200 °C correspond a une troisiéme réadhésion laissant supposer
- qu’en I'absence de I'endommagement dii aux adhésions successives - les résultats seraient
meilleurs que ceux du verre de silice respectant ainsi la cohérence avec les tendances des
résultats de mouillabilité et des essais de double cisaillement.

"-‘; 6
[-¥%
=
§. 200°C, 120h
= adhésion 1 ‘
(1]
Qg
@
3
8 d
5 45
é 200°C, 120h
& B
& ¢ Conditions adhésion 2
initiales 200°C, 120h
as adhésion 3 200°C, 120h

adhésion 4

FIGURE 8.2 — Résultats des essais de clivage : pour le verre de silice
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Les paramétres a appliquer afin d’améliorer la tenue des interfaces adhérées sont donc :

e Pour le verre de silice : un traitement a 200 °C pendant 120h, des surfaces de ru-
gosité égale & 0,4 nm RMS et un taux d’humidité lors de I'adhésion a température
ambiante de 32 %

e Pour le Zérodur : un traitement a 200°C pendant 120h, des surfaces de rugosité

égale 40,4 nm RMS et un taux d’humidité lors de I'adhésion a température am-
biante de 55 %

Rappel : le choiz d’une rugosité a 0,4 nm RMS est un compromis entre la littérature et
les essais de double cisaillement (qui donne un mazimum & 0.6 nm RMS). Cette tendance
d’une amélioration de la tenue avec ['augmentation de la rugosité n’a été validée avec les
essais de clivage au coin qu’apres le choix des parameétres optimauc.
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Conclusion

Cette étude expérimentale du collage par adhérence moléculaire a permis de comparer
les deux matériaux utilisés dans le domaine de 'optique, le verre de silice et le Zérodur,
vis-a-vis de 'adhésion et de I'intensité d’adhésion.

Les analyses chimiques réalisées sur les surfaces ont permis de montrer que, vis-a-vis
de T'adhérence, le Zérodur semble étre un meilleur candidat que le verre de silice. Ces
analyses ont également permis de tester deux procédures de nettoyage proposées par I'en-
treprise Winlight. La meilleure procédure vis-a-vis de lI'intensité d’adhésion a été choisie.

Afin de caractériser la tenue mécanique des interfaces adhérées, de mesurer I'énergie de
collage et d’étudier I'influence de différents paramétres du procédé de fabrication (tem-
pérature, durée de recuit, rugosité des surfaces) trois essais mécaniques ont été réalisés.
Les essais de double cisaillement, des essais de clivage et des essais de clivage au coin, ils
donnent les mémes tendances dans les résultats :

e le Zérodur & une meilleure tenue mécanique que la silice (accord avec les résultats
de mouillabilité),

e une augmentation de la résistance mécanique et de I'énergie de collage avec la tem-
pérature de recuit,

e une augmentation de la résistance mécanique et de I’énergie de collage avec le temps
de recuit jusqu'a devenir constante a partir d'un temps assez long,

e une augmentation de la résistance mécanique (et donc de 'énergie de collage) jusqu’a
une rugosité de 0.6 nm RMS puis une diminution (pour la procédure Winlight),

e une apparition d'un optimum du taux d’humidité lors de la mise en contact a tem-
pérature ambiante.

Basés sur ces résultats, les paramétres optimaux permettant d’améliorer la résistance mé-
caniques ont été validés et ont permis d’obtenir une contrainte maximale admissible deux
fois supérieure. Ils correspondent & :
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e un traitement thermique & 200 °C pendant 120h, une rugosité de surface de 0,4 nm
RMS et un taux d’humidité de 32% pour le verre de silice,

e un traitement thermique & 200 °C pendant 120h, une rugosité de surface de 0,4 nm
RMS et un taux d’humidité de 55% pour le Zérodur.

Ces essais ont aussi mis en lumiére un phénomeéne d’équivalence temps-température entre
les longs temps de traitement a basse température et les temps courts & haute température.
Un phénomeéne d’endommagement des interfaces adhérées lors des adhésions-désadhésions
successives est également observé, résultat qui a été retrouvé durant les essais de mouilla-
bilité.

Une modélisation de I'interface et un modéle phénoménologique liant les paramétres du
procédé a l'énergie de collage seront développés dans la partie suivante et seront essen-
tiellement basés sur cette étude expérimentale. Ces deux modéles, couplés I'un a 'autre
et implémentés dans un code éléments finis auront pour objectif de pouvoir prédire nu-
mériquement la tenue des interfaces adhérées en fonction des paramétres du procédé et
des post-traitement appliqués.
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Troisiéme partie

Modélisation du collage par adhérence
moléculaire
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Introduction

Les deux parties précédentes ont mis en lumiére I'importance de plusieurs parameétres
vis-a-vis de I'adhésion et de 'intensité d’adhésion, notamment la température et la durée
de recuit ainsi que la rugosité des surfaces.

Dans le but d’étudier et de prédire numériquement la tenue d’assemblages adhérés, un
modéle adhésif macroscopique et un modéle phénoménologique visant a décrire l'intensité
d’adhésion seront proposés dans cette partie.

Ainsi, aprés une présentation des différents modéles s’intéressant au contact adhésif et
a la propagation de fissures présents dans la littérature, le modéle adhésif développé sera
présenté.

Ce modeéle adhésif macroscopique, permettra de décrire le comportement normal de I'in-
terface en mode I, le mode de rupture le plus sévére, et de rendre compte du caractére
fragile de I'interface. Une des originalités de cette approche est que le modéle adhésif va
dépendre des paramétres du procédé et des caractéristiques des surfaces a travers I’énergie
de surface W.

La loi phénoménologique, développée en fin de cette partie, détaille le lien entre 1’énergie
de collage W et les paramétres de mise en oeuvre de I'adhérence qui sont essentiellement
le traitement thermique et la rugosité des surfaces. Cette loi d’évolution W={(T, t, R) est
basée sur I’étude cinétique présentée en premiére partie et sur les résultats expérimentaux
des essais de clivage au coin présentés dans la seconde partie.
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Chapitre 9

Modéles d’'interfaces adhérées

Ce chapitre s’attache a présenter certaines théories présentes dans la littérature concer-
nant la propagation de fissure et la mécanique des interfaces. Dans un premier temps, la
propagation de fissure est étudiée en appliquant les théories de la mécanique linéaire de
la rupture puis les modéles de zones cohésives, modéles introduisant en pointe de fissure
une zone décrivant les forces de cohésion qui agissent sur les surfaces lors de la fissuration.

Ensuite, quelques résultats classiques en mécanique du contact seront présentés puis des
notions de physico-chimie du contact seront introduites.

Enfin un modéle plus complexe et plus général, le modele RCCM (Raous-Cocu-Cangémi-
Moneri) développé dans les travaux de L. Cangémi [46], Y. Monerie [47] et M. Schryve [48],
couplant la rupture des interfaces et la cicatrisation partielle des surfaces sera présenteé.

9.1 La mécanique linéaire de la rupture

L’objectif de la mécanique linéaire de la rupture est d’étudier et de prévoir la propagation
de fissure dans les matériaux solides considérés comme idéalement élastiques.

9.1.1 Fissure et mode de rupture

En faisant I’hypothése que le matériau est homogeéne isotrope élastique jusqu’a la rupture
ce qui se caractérise par la séparation irréversible d’'un milieu continu de part et d’autre
d’une surfaces S, la coupure ainsi créée est appelée fissure.

Trois modes de chargement peuvent s’appliquer a une fissure (figure 9.1) :

e le mode I ou mode d’ouverture en traction, une contrainte normale a la surface de
fissure va contribuer & ouvrir et propager la fissure. C’est le mode le plus sévére
(mode d’ouverture des essais de clivage au coin et de clivage)
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e le mode II ou mode de glissement plan, une contrainte de cisaillement normale a
la téte de fissure contribue a la propager (mode d’ouverture de 'essai de double
cisaillement)

e le mode IIT ou mode de déchirement, une contrainte de cisaillement paralléle a la
téte de fissure cause un déplacement de la fissure dans la méme direction.

Mode 1 Mode 2 Mode 3
Ouverture Cisaillement Vissage

FIGURE 9.1 — Les différents modes élémentaires de rupture

9.1.2 Approche en contrainte

Malgré les travaux de Griffith [49], la mécanique linéaire de la rupture ne connait un réel
développement que dans les années cinquante. Williams [50] montre que, quels que soient
le chargement, la géométrie du corps, et les modes de propagation de fissure, il est possible

d’écrire :
K,

NG
Ou o;; représente le tenseur des contraintes; oI, II, III correspondant aux trois précé-
dents modes de chargements, le couple (r,0) correspond aux coordonnées polaires d’un

point par rapport a la pointe de fissure (figure 9.2), les fonctions j,(r,6) sont bornées
lorsque r tend vers 0 et les fonctions f,(#) sont des fonctions d’angle.

fal0) + Ja(r,0) (9.1)

Uij =

u
T
/))e’
L X

Pointe de fissure

FI1GURE 9.2 — Les différents modes de sollicitation d’un solide
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Les termes K, K et K sont appelés facteurs d’intensité de contrainte et sont relatifs
aux trois modes de propagation de la fissure. Ils dépendent de la géométrie et du charge-
ment appliqué.

Par exemple, dans le cas d’un solide élastique homogéne isotrope contenant une fissure
rectiligne de longueur a et soumis & une contrainte ¢ en mode I, le facteur d’intensité de

contrainte s’écrit :
K;=ovar (9.2)

Irwin [51] propose un critére de propagation de fissure en mode I en faisant I'hypothése
d’une valeur critique nommeée la ténacité Kj;c au dela de laquelle la fissure se propage.

En généralisant pour les trois modes, le critére de propagation s’écrit :
e si K,< K, la fissure ne se propage pas, avec a=I ou II ou III (mode pur)
e si K,— K, la fissure se propage.

Les constantes K, définies plus haut sont purement phénoménologiques et ne donnent
qu’une information matérielle. La limitation principale de cette approche en contrainte est
la singularité de contrainte en fond de fissure. En effet, dans I’équation (9.1), la contrainte
tend vers I'infini lorsque r tend vers 0. Evidemment, il ne peut en étre ainsi dans la réalité,
et d’autres mécanismes physiques apparaissent au voisinage de la fissure (plastification,
propagation de la fissure...). L’inconvénient de cette approche locale peut étre palié par
une approche énergétique globale.

9.1.3 Approche énergétique

L’approche proposée par Griffith [49] permet de définir un critére énergétique qui carac-
térise la propagation, ou la non propagation, de la fissure. Son idée consiste a inclure
I'énergie de surface! 7 créée par I'éventuelle avancée de la fissure comme une énergie po-
tentielle supplémentaire du systéme et de s’appuyer sur le principe du minimum d’énergie
potentielle pour les systémes conservatifs.

Le critére de propagation obtenue par Griffith est le suivant :
e si G< 2v la fissure ne se propage pas,
e si G> 2v la fissure se propage.

Avec : ip

Ou G est le taux de restitution d’énergie et P 1’énergie potentielle du systéme.

!Energie mesurée lors d’un essai de mouillage, par exemple
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Les deux approches précédentes, en contrainte et énergétique, sont reliées par la formule
d'Trwin [51] :
kE+1 1
G=—-———(Kj+K})+—K;] 9.4
2% (K7 1) o (9.4)
Ou k est déterminé par le probléme : déformation plane ou contrainte plane en téte de
fissure et p est le module de cisaillement.

9.2 Les zones cohésives

Une des limitations les plus importantes de la mécanique linéaire de la rupture est son
incapacité a décrire l'initiation des fissures. [.’analyse de la fissuration peut cependant
se faire par d’autres approches que la mécanique linéaire de la rupture, notamment par
celles basées sur la notion de zone cohésive.

La base des modéles de zones cohésives remontent aux années 1960 avec les travaux
de Dugdale [52] et Barenblatt [53]. Les modéles de zones cohésives sont basés sur la mé-
canique de 'endommagement et permettent de modéliser I'initiation puis la propagation
de fissures en introduisant une zone prolongée en pointe de fissure appellée zone cohésive
(figure 9.3). Cette zone décrit les forces de cohésion qui agissent sur les surfaces lors de la
fissuration.

matériau sain

.......... i processzone |
matériau rompu cohésive

F1GURE 9.3 — Principe des modéles des zones cohésives

9.2.1 Les premiers modéles

Le modéele de Barenblatt |53] s’intéresse a la fissuration des matériaux fragiles. Il prend en
compte les forces atomiques qui agissent au voisinage de la pointe de fissure. Barenblatt
pose 'hypothése d’une zone de transition en pointe de fissure entre le matériau sain et la
fissure réelle.
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Ce modeéle repose sur les deux hypothéses suivantes :

e laire sur laquelle agissent les forces de cohésion est négligeable devant 'aire de la
fissure,

e la forme de la fissure au niveau de la pointe de fissure ne dépend pas du chargement.

En se basant sur ces hypothéses, Barenblatt définit un module H ; le module de cohésion :

(! Ry(x) .
H_/O 2 (9.5)

Ou d représente la taille de la zone cohésive, trés petite devant la taille de la fissure et
Ry (x) est I'intensité des forces de cohésion.

Le critére de progression de la fissure devient alors :

\EKI > i (9.6)

Le modéle de Dugdale [52| quant & lui, concerne les matériaux ductiles soumis a une
traction normale (contrainte plane). Il est similaire au modéle précédent mais considére
un matériau volumique elasto-plastique parfait. Il considére que tant que I'ouverture de
la fissure est inférieure & une valeur critique d., la contrainte cohésive est constante, le
comportement est alors celui d'un solide rigide parfaitement plastique, puis une fois le
seuil . atteint les interactions entre les surfaces et la fissure sont négligeables :

o. si  0<9, <.
Op =
0 si Op > 0,

Hillerborg et al [54] ont ensuite amélioré ces modéles en introduisant les concepts d’énergie
de rupture (définie comme I'énergie de surface nécessaire pour séparer définitivement les
deux lévres de la fissure en un point de l'interface) et de contrainte critique o¢ (valeur
maximale de la contrainte en pointe de fissure au-dela de laquelle la fissure est supposée se
propager) a I’aide d’une loi d’interface. Cette loi d’interface, aussi appellée loi de traction-
séparation, décrit la relation, en pointe de fissure, entre le vecteur de contrainte cohésive
et le saut de déplacement. En général, ces modéles obligent de faire une hypotheése sur le
trajet de la fissure.
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0

[

FIGURE 9.4 — Loi d’interface de Dugdale dans la direction normale

9.2.2 Différents modéles de zones cohésives

De nombreuses lois d’interfaces existent dans la littérature, comme par exemple les mo-
deles de Needleman [55], |56], le modéle bilinéaire de Geubelle et Baylor 57| ou le modéle
trapézoidal deTvergaard et Hutch [58| entres autres.

e Le modéle de Needleman

Le modéle de Needleman [55] décrit I’évolution des contraintes cohésives normales o, et
tangentielles o, en fonction du déplacement normal ¢,, et tangentiel d;.

Les contraintes cohésives normales et tangentielles dérivent d’un potentiel @ polynomial
ou exponentiel. La contrainte normale atteint la valeur critique o. lorsque le saut de
déplacement (5,1*%. Puis lorsque d,,—d., la séparation est finie. La loi d’interface (cas
polynomial) s’écrit :

2 2 .
R S (SR L o It Uk A A F S
$(0n, 0c) =

Dsep s1 Op > 0,

Ou « est le rapport entre la résistance tangentielle et la résistance normale et P, est
I’énergie de décohésion :

90,0,

Poep = 16
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o, A

0.
Pénalisation du L
contact 0 5.«; 5,,

< > < >

Zone cohésive ~ Rupture
FIGURE 9.5 — Loi d’interface de Needleman avec expression polynomiale dans la direction

normale

e Le modéle bilinéaire

Dans le modéle bilinéaire de Geubelle et Baylor [57], la loi d’interface s’écrit :

‘gg—gén quand 0<9, <dnc
Op = i
" ‘;";‘5”01\;(; quand  dyc < 6, >< 0/
6n_6NC
B g’;—fg@ quand 0 < < dr¢
Ot = §i -5,

orc quand  dpc < 6 >< 5{

t
8] —orc

Avec &/ et 5{ les sauts de déplacement quand la cohésion débute :

57— 2¢sep
" ONC
5 tf _ 2955@;)
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FIGURE 9.6 — Loi d’interface bilinéaire dans le cas pur normal et pur tangentiel

9.3 La mécanique du contact

Alors que la mécanique classique traite uniquement du comportement des matériaux sous
sollicitations externes, la mécanique du contact prend en compte également les surfaces
et leurs contraintes géométriques.

Les effets de la géométrie sur la déformation élastique ont été étudiés deés 1880 avec
la théorie de Hertz |59|. Cette théorie de Hertz relie la zone de contact circulaire entre
une sphére et un plan, ou plus généralement entre deux sphéres avec les propriétés de
déformation élastique du matériau. Toutes les interactions de surfaces de type Van der
Waals ou interactions adhésives sont négligées (voir annexe E).

Johnson, Kendall et Roberts ont amélioré la théorie de Hertz [60] dans les années 1970.
Dans la théorie JKR, le contact est considéré comme adhésif et le modéle corréle la zone
de contact avec les propriétés élastiques du matériau et la force des interactions interfa-
ciales (voir annexe E). Comme dans la théorie de Hertz, la solution JKR est également
limitée a des contacts élastiques sphére-sphére.

D’autres modéles prennent également en compte les interactions de Van de Waals, comme
le modéle DMT [61], le modéle de Bradley [62], celui de Tabor [63] ou Maugis [64] entre
autres.

/
/ Rigid Plane

2 };;;T"[‘ =

FIGURE 9.7 Les différents modéles (d’aprés [10])
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9.3.1 Quelques résultats

Dans le cas de deux sphéres en contact sous la force F, comme montré en figure 9.8, la
force nécessaire pour séparer les deux sphéres, d’aprés la théorie de Hertz, est :

dr3E*x 2

FHertz - W - gpoﬁr(% (97)

Ou R représente le rayon des sphéres en contact, ry correspond a la taille de la zone en
contact (figure 9.8) et po la pression maximale au centre du contact et :

1 1—v? 1-0v3
i 9.8
E’ FE; + FEs ( )

3FR
ToHertz = Y AE (99)
et :
_3F (9.10)
Po= 271 ’

F1GURE 9.8 — Contact entre deux sphéres

Dans le cas du contact adhésif entre les deux spheres, la force nécéssaire pour séparer les
deux sphéres en contact est supérieure a celle prévue par la théorie de Hertz (figure 9.9).
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20000 - .- KR

. Hertz
10000 4 .-~

Zone de contact

-
.J
400 T 100 200 300
Regmlc_ Force
« négatif »
due a
I’adhésion

FIGURE 9.9 — Influence de I'adhésion sur la force nécessaire pour séparer deux sphéres en
contact

La théorie JKR prévoit :

2
FJKR = —gR’)/T(' (911)
Et : R
T KR = Yo EF + 37YR + \/6myREF + (SW’yR)Q)l (9.12)
Eﬁ: Adh‘é,sion

Ou v est I'énergie de surface du matériau qui peut étre déterminée lors des essais de
mouillabilité. La notion de "physico-chimie" du contact prend alors tout son sens. En
effet, toute molécule appartenant & un volume, est soumise, de la part des molécules en-
vironnantes, & des forces d’attraction s’équilibrant. A 'opposé, une molécule située en
surface d’un solide est soumise a des forces d’attraction dont la résultante n’est pas nulle.

Il est possible de généraliser ceci, en exprimant le fait que des solides possédent une
énergie potentielle proportionelle & leur aire de contact désignée sous le terme d’énergie
de surface ;. Cette énergie de surface représente le travail nécessaire pour créer une unité
d’aire nouvelle de fagon isotherme et réversible.

[’existence de ces forces explique pourquoi, pour deux sphéres élastiques, en contact
sans charge appliquée, ’aire de contact est un cercle de rayon 7y et non un seul point de
contact.
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9.3.2 Physico-chimie du contact

Le travail d’adhésion est 1'énergie requise pour décoller de facon irréversible une unité de
surface. Dans le cas de deux surfaces identiques, le travail de cohésion thermodynamique

est donné par :
W, =2y (9.13)

Ot 7y est I'énergie de surface du matériau déterminé lors des essais de mouillabilité.

Remarque : Dans le cas ou les deux matériaux sont différents, le travail d’adhésion ther-
modynamique est donné par :
We=7+7— 72 (9.14)

Avec vy etyy les énergies de surfaces des deux matériaux, également mesurées lors des
essais de mouillablité et vi9 'énergie interfaciale (figure 9.10).

Ces équations sont appelées les équations de Dupré. Par la suite, W est noté pour définir
indépendemment le travail thermodynamique de cohésion ou d’adhésion [65], aussi appelé
I’énergie de collage ou d’adhésion.

We=2y W=yt 12112

F1GURE 9.10 — Energie d’adhésion

L’énergie de surface associée pour 'aire A s’écrit :

Us=-WA (9.15)
La force liée a ce changement d’énergie est alors :
du,

Fy=-——° 9.16

e (9.16)

Ou z, qui décrit le mouvement des deux sphéres, est approximativement égal a la valeur
de 0 donnée par la théorie de Hertz.

Avec cette approximation la taille de la zone de contact est :

re =0R (9.17)
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et la force nécessaire a la séparation des sphéres s’écrit donc :

d(mriW)
do

Deux solides élastiques sphériques en contact soumis a une charge F conduisent alors a
une aire de contact de rayon supérieur a celui calculé par la théorie de Hertz. La force
supplémentaire intervenant est la force d’adhésion.

F,=— = 7WR (9.18)

Si la séparation de deux solides liés par adhésion s’effectuait en bloc, i.e. si toutes les
liaisons étaient rompues simultanément, la force nécessaire serait proportionnelle a I'aire
de contact ainsi la contrainte associée serait trés grande, atteignant la résistance théorique
du matériau. Expérimentalement ce n’est jamais le cas. En effet, la séparation s’initie a
partir d'un défaut préexistant et d’une localisation de la contrainte. Une force interfaciale
se propage alors, rompant les liaisons les unes apreés les autres.

Le travail effectué est donc le méme, mais la force nécessaire est beaucoup plus faible. La
notion de fissure est effectivement nécessaire pour expliquer la rupture des matériaux en
contact.

9.4 Modéles RCCM

Des modeles plus complexes permettent également de traiter les problémes de contact
adhésif. Notamment le modéle RCCM développé dans les travaux de L. Cangémi |46],
Y. Monerie [47] et M. Schryve [48]| est un modéle couplant contact unilatéral, frotte-
ment et adhérence de fagon continue [66]. Il a été initialement développé pour décrire le
comportement des interfaces de types fibre/matrice pour I’étude de la rupture des maté-
riaux composites. Pour cela une variable supplémentaire appelée I'intensité d’adhérence
est introduite. Cette variable a été défini par Frémond [67].

9.4.1 Intensité d’adhérence

Dans ses travaux, Frémond [67] explique que les déplacements relatifs habituels [u] sont
insuffisants pour modéliser a eux seuls I'état des contacts adhésifs. Le passage d'un état
collé a un état décollé fait intervenir des déplacements microscopiques non comparables
aux déplacements macroscopiques du corps. Il définit alors une variable, 3(x,t), appellée
intensité d’adhérence. 5(x,t) est comprise entre 0 et 1 et représente la proportion de liai-
sons actives entre les deux surfaces :

e =0 toutes les liaisons sont rompues, il n’y a pas d’adhésion,
e 31 toutes les liaisons sont actives, il y a adhésion,

e 0<fB<1ilya [ liaisons actives et 1-3 liaisons rompues, il y a adhésion partielle.
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Zone adhesive Micro Corps 1

F1GURE 9.11 [’adhésion du point de vue microscopique et macroscopique

9.4.2 Hypothéses

Le contact de deux solides élastiques sous ’hypothése des petites perturbations est consi-
déré sur la figure 9.12. Les surfaces de contact I et 12 occupent deux domaines 2! et 2
€ N" (n=2 ou 3) et I et I représentent les zones oit les déplacements sont imposés.

FIGURE 9.12 Contact entre deux solides élastiques
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9.4.3 Contact adhésif non cicatrisant

Un premier modéle RCCM a été développé dans les travaux de thése de L. Cangémi [46]
et Y. Monerie [47] dans le cas de contact non cicatrisant. Les équations locales du modéle
RCCM non cicatrisant sont les suivantes :

Condition de contact unilatéral :

{UN — Cn [un] 57 <0, [un] > 0
(on — COn [un] 8%) [un] =0

(9.19)

Loi de frottement avec adhérence :

lop — Cr [ur] % < ploy — Cy [un] 57| ‘
lor = Cr [ur] B2 < ploy — O [un] 8% = [ur] =0
lor — Cr [ur] 8% = plon — Cn [ux] 87| = IX > 0/[ur] = M| Ry — Cr [ur] 57))

(9.20)
e Evolution de I'intensité d’adhésion :
B(0) = By € [0,1]
) 9.21
{bﬁ W = (Co [P + Cr fur )51 920

Avec :

Cy et Cr les rigidités normales et tangentielles

e [uy] et [ur] les déplacements relatifs normaux et tangentiels

on et or les contraintes normales et tangentielles

i le coefficient de frottement tel que :
|or| < plon]

e W D’énergie de collage (mesurée, par exemple, lors des essais de clivage au coin)

La condition de contact unilatéral (9.19) traduit la non pénétrabilité des surfaces en
situation de compression et introduit une résistance adhésive qui se manifeste, en situation
de traction ([uy] > 0) a une réaction élastique proportionnelle a Cyf% ( et Crf(? en
direction tangentielle). L’évolution de la variable [ décrite en (9.20) conduit a des effets
irréversibles sur la composante tangentielle. Enfin, la perte d’adhérence débute lorsque
I’énergie emmagasinée a I'interface atteint la valeur de W. La décroissance de [ entraine
alors une diminution des réactions adhésives.
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9.4.4 Contact adhésif cicatrisant

Un modele d’adhésion cicatrisante a ensuite été développé dans la thése de M. Schryve
[48]. M. Schryve propose un modéle dont 1’évolution de I'endommagement suit le modéle
RCCM précédent et ajoute, lorsque les corps se rapprochent, une adhésion cicatrisante.
Pour cela il faut permettre ﬁ > 0.

De plus il considére que le comportement des liaisons adhésives dépend de la vitesse
de sollicitation et qu’il sera différent si les liaisons s’endommagent ou cicatrisent. Il sup-
pose également que 'adhésion ne joue pas de role dans le comportement tangentiel. Les
équations locales du modéles RCCM sont donc dans le cas cicatrisant 48] :

e [.oi normale cohésive :

{O'N — Oy [un] B* <0, [uy] >0 (9.22)

(on — Cn [un] B2) [un] = 0
e Frottement couplé a I'adhésion :

lor|l < ploy — Cn [un] 5| .
lorll < ploy — Cw [un] 82| = [ur] =0 (9.23)
loz|l = plon — Cn [un] B2 = 3N > 0/[ur] = A(|Rr — Cr [ur] 57|)

e Adhérence réversible :

B(0) = Bo € [0, 1]
b <W —COn[un)®, si f=1 (9.24)
b3 =W —Cyluy)*B, si fel01]

9.4.5 Interprétation graphique des modéles
Cas d’une adhésion non cicatrisante

A partir d’une position initiale pour laquelle [uy] = 0, [ur] = 0 et By = 1, avec W—1
J.m™2, Cny—1 N.m™2 et pour une sollicitation suivant la normale de séparation-approche-
séparation précisée en figure 9.13. Le comportement normal de I'interface est celui présenté
en figure 9.13. Le comportement tangentiel, présenté dans la thése de M. Schryve [48],
n’est pas présenté ici.

Tant que [uy]< %, le comportement est élastique de raideur Cy, le lien adhésif ne

s’endommage pas, 'interface se comporte comme un ressort. Dés que CTN [uN]2 atteint la
valeur W, le seuil énergétique dans la loi d’évolution de [ est atteint. .”endommagement
débute alors. Ce seuil (point A sur la courbe) est atteint lorsque :

Cy

— 5[] =0 (9.25)
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Soit :

[uy] = % (9.26)
Ou encore :

on = WQ?N (9.27)

En se placant dans le cas ou le coefficient b est nul, i.e. il n’y a pas de viscosité : I'endom-
magement suit alors la courbe oy = courbe en pointillés rouges en figure 9.13)

W2
Cnlun]? ( ’
I'interface est de raideur Cy3? et diminue. Lorsque les surfaces se rapprochent (point B)

la réponse de linterface est alors élastique jusqu’a [uy| = 0.

Si les surfaces sont séparées une nouvelle fois, le comportement est élastique jusqu’en
. 2 , . )

B puis I'endommagement reprend car W — CTN [u%]” = 0. L énergie consommeée lors de la

rupture compléte est égale & W ce qui correspond a l'aire sous la courbe rouge. De plus,

[ ne sera jamais égal a zéro.

ox M t ™ .
25 6,75 [uT]
1+ Ag
A
v Q
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.: '0.
:. ., B
T By, LU
— > - mPresernsrananss puss s
1 Aas 4 [l

FIGURE 9.13 — Comportement normal du modéle RCCM non cicatrisant

Cas d’une adhésion cicatrisante

Toujours a partir de la méme position initiale et pour la méme sollicitation. Le comporte-
ment normal de 'interface est celui présenté en figure 9.14. Le comportement tangentiel
ne sera pas présenté non plus ici.

Dans ce modéle, le seuil énergétique est donné par la condition 3 < 1, la raideur Cy/3?
sera toujours inférieure ou égale & Cy. Le coefficient b est toujours supposé nul, i.e. il n’y
a pas de viscosité.

Par rapport au modéle précédent, le seuil énergétique n’est plus directement lié a 1'énergie
de collage W et a Iénergie élastique Cy/3?[uy]. Dans ce cas, il faut toujours avoir 8 €0, 1].
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Ainsi, la raideur de interface Oy % doit toujours étre inférieure ou égale a Cly. Donc,

tant que [uy]| < 4/ % ouoy < \/WTCN (point A en figure 9.14) le comportement présente

une raideur maximale égale & Cy et § = 1. Au-dela de ce point, 'endommagement suit
2
la courbe oy = ﬁ (courbe en pointillés rouges jusqu’au point B).

Lors du rapprochement des deux corps aprés la phase d’endommagement, la cicatrisa-
tion suit la méme évolution que 'endommagement (la courbe en pointillés rouges est
remontée jusqu’au point A). L’énergie consommeée lors de la rupture compléte G” ou celle
récupérée lors de la cicatrisation G¢ est égale & W ce qui correspond a I’aire sous la courbe
rouge. De plus, § ne sera jamais égal a zéro.

Remarque : Dans ce modéle la cicatrisation est supposée étre totalle alors que notre cas
de collage par adhérence moléculaire, la cicatrisation observée n’est pas totalle.

A
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A
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i
R %,
K °,
:. ’A'.'l. B
& ..""'l*nn-nunn >
I- " pans
1 2,25

[ux]

F1GURE 9.14 Comportement normal du modéle RCCM cicatrisant
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Chapitre 10

Modeéle adhésif du collage par
adhérence moléculaire

Dans la lignée de I'étude précédente, une loi adhésive a été développée afin de modéliser
le comportement d’une interface adhérée. Seul le comportement normal est étudié ici.

L’originalité de ce modéle par rapport aux précédents, méme s’il est assez simple, est
qu’il couple le contact unilatéral, I’adhésion et une description de I’énergie de collage a
I’aide des paramétres du procédé.

Dans ce chapitre le modéle développé est présenté : au départ les hypothéses d’un point de
vue mécanique et d'un point du vue physico-chimique sont posées. Les équations locales
du modéle seront développées en lien avec les paramétres du procédé dans le chapitre
suivant.

10.1 Les hypotheéses

Le contact de deux plaques de verre de silice assimilées a deux solides élastiques sous 1’hy-
pothése des petites perturbations est considéré. Les surfaces de contact Fi et [’(2: occupent
deux domaines 2' et 2> € R° comme le montre la figure 10.1. I, et I représentent les
zones ou les déplacements sont imposés.

Dans un premier temps, le déplacement relatif est défini :
[u] = u' — u? (10.1)

Ot u' et u? mesurent les déplacements des deux points de correspondance, appartenant
respectivement aux deux surfaces de contact.

Avec n' et n? les normales extérieures aux frontiéres des deux domaines et o le ten-
seur des contraintes.
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Le déplacement se décompose en partie normale et partie tangentielle :
[u] = [un]n + [ur]t (10.2)

Avec :
[un] = [u]n (10.3)

Dans une premiére approche, seule la partie normale sera considérée.

%

0l

2
e "
02

—_—
b-—-

n’—i
o H
e

—

CL

FI1GURE 10.1 — Contact entre deux solides élastiques

Ensuite, les hypothéses suivantes sont posées. Tout d’abord il est supposé qu’une liaison
responsable de 'adhésion peut étre représentée par un ressort de rigidité k, comme le
montre la figure 10.2, ainsi, la rigidité de l'interface est Cy = > k (figure 10.2).

Cependant, les liaisons a I'interface responsables de I'adhésion sont différentes en fonction
de la durée et de la température de traitement, comme rappelé en figures 10.2 et 10.3, . En
effet, il a été vu, qu’en fonction de la gamme de température imposée lors du traitement
thermique, 'adhésion est due a différentes liaisons :

e lorsque la température de recuit est inférieure a 200°C, I'adhésion est due aux
liaisons hydrogéne développées entre les clusters d’eau et les surfaces,

e lorsque la température de recuit est comprise entre 200 °C et 700 °C, ’adhésion est
due aux double liaisons hydrogéne entre les deux surfaces,

e lorsque la température de recuit est supérieure a 700°C I'adhésion est due aux
liaisons covalentes polymeérisées entre les deux surfaces.

Ainsi :

kcluster deau < kdouble liaison hydrogéne < kliaison covalente
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FiGURE 10.2 — Représentation des liaisons présentes a l'interface en fonction de la tem-
pérature appliquée

De plus, suite a 'étude cinétique de la premiére partie, il a été montré que pour une tem-
pérature de recuit fixée, si la durée de recuit augmente, la nature des liaisons a l'interface
change (avec une stabilisation pour les temps longs de recuit). Ainsi :

e pour un traitement a température fixé : ks, < kson < k120

e Cy =) k(cluster d’eau)+> k(double liaison hydrogéne)+> k(liaisons covalentes)
dans le cas d'une adhésion due a un mélange de plusieurs types de liaisons

Il est également supposé que lorsque la lame de rasoir est insérée, des impuretés viennent
se loger a l'interface, donc plus la lame reste insérée longtemps, plus il y aura d’impuretés
a l'interface et moins le nombre de liaisons actives sera élevé (la raideur diminue).
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30h 120h

Energie de collage (J/m?)

5h 30h Durée (h) 120h
FIGURE 10.3 — Rappel : évolution des types de liaisons a I'interface et de I’énergie de
collage en fonction la température et la durée de recuit

En se plagant dans la théorie des matériaux standard généralisés 68|, I’énergie libre ¥ et
le potentiel de dissipation @, doivent vérifier les deux principes de la thermodynamique.
Les deux principes sont rappelés :

e Premier principe! :
Iée=0:é+r—div(q) (10.4)

e Second principe? :

0:e—I(W+sT) — grad(T).= >0 (10.5)

N

Avec e la densité d’énergie interne volumique, s la densité d’entropie spécifique volumique,
€ le tenseur des déformations.

Dans le cas élastique faisant intervenir une interface, I’énergie libre est telle que :
U — W(Ee, T, Vk) — Wélastique + wsurfacique (10.6)
Avec :

S 1
welasthue — 5[(66 . 66 (107)

"Enoncé du premier principe : Le taux d’accroissement de I’energie interne totale du systéme est égale

a la somme des puissances regues de 'extérieur.
2Enoncé du second principe : Pour tout domaine du systéme, le taux d’accroissement de I’entropie
totale du systéme est toujours supérieur ou égal au taux de chaleur regue par 'intermédiaire de la frontiére

du domaine.
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Et :

v . ow. v
e el 10.
9 Tart Tan vk (10.8)

Avec € le tenseur des déformations élastiques, T la température et V}, les variables d’états.

U=

@ est de la forme :

—

G =0 e — GV — jrad(T)% >0 (10.9)

& est positive, convexe et ¢(0) = 0. La force thermodynamique associée a la variable
d’état V), est de la forme :

Cr=por = —— (10.10)

10.2 Mise en place du modéle

Toujours en suivant la théorie générale des matériaux standard généralisés [68], les va-
riables d’état surfaciques qui sont le saut de déplacement [u] et l'intensité d’adhérence /3
sont définies. En supposant le modéle isotherme, I’énergie libre surfacique WPV™a9ue ogt
choisie sur I, de la forme :

] B = % [un]® B+ To.y(B) + In+ ([un]) (10.11)
——— Jc ’
v
Avec : ) 2
)X un]"B quand 0 < fuy] < [ul]
v ([un], B) = {é W25 quamd  [un] > ] (10.12)
Et :
_J0 quand B €]0,1]
Iion(B) = {+oo quand [ ¢]0,1] (10.13)
L quand [uy] € RF
In+([un]) = {+oo quand  [uy] ¢ RT (10.14)
Et avec :

e (Cy est la raideur interfaciale normale,

o [jp1)(3) est une fonction indicatrice permettant de prendre en compte la contrainte
que [ doit appartenir a [0, 1]

’

o Ip+([uy]) est une fonction indicatrice permettant de prendre en compte la condition
de contact unilatéral ([uy] > 0),
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e [u%] correspond a un seuil défini par la suite.

La loi de compliance CTN[UN]QB exprime le fait que pour des valeurs données de Cy et
B, linterface peut emmagasiner une énergie élastique proportionnelle & [uy]. Quand
diminue, I’énergie diminue également jusqu’a devenir nulle exprimant ainsi une perte
d’adhésion aboutissant a une rupture interfaciale. La figure 10.4 représente 1’évolution de
¥? en fonction de [uy] en se placant dans le cas o [uy] € R* et 3 €]0, 1].

[y -

FIGURE 10.4 — Evolution de ¥*([uy], 3) en se placant dans le cas oit [uy] € RT et 5 €0, 1]

Aux deux variables thermodynamiques [uy]| et 8 sont associées les forces thermodyna-
miques o)y et —Gp. Pour exprimer les efforts thermodynamiques les lois d’interfaces sui-
vantes sont écrites :

oN € 8[U]W([UN],B) (1015)

Et sur I :
—Gg € 05¥([un], B) (10.16)

Ou 0, f désigne le sous-différentiel de f par rapport a x |69, soit :
on <0 quand  [uy] =0

on = Cy [un] quand 0 < [uy] < [u}] (10.17)

oy =0 quand  [uy]| > [ul]
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et :
—Gz=0 quand  [ux] =0

~Gp = [unx]? quand 0 < [uy] < [u}]

10.18
~Gg = CTN [WQ]* quand  [un] > [ud)] ( |

La figure 10.5 présente lallure de oy en fonction de [uy] pour g > 0.

Oy

(] e

F1GURE 10.5 — Evolution de oy pour g > 0

Dans ce modéle, il est supposé que les liaisons, une fois rompues, ne peuvent se recréer
(8 < 0) qu’a I'issue d’une nouvelle adhésion, méme si, dans la réalité, une fois la lame de
rasoir sortie, des liaisons hydrogéne se forment a nouveau.

A Tinterface, le pseudo potentiel de dissipation choisi est le suivant :

. a - . .
P([un], B,8) = §ﬁ2 + c¢BH([un], B) + Ir-(B) (10.19)
Ou
e H est une fonction qui sera déterminée par la suite

o [ (ﬁ) une fonction indicatrice permettant de prendre en compte la contrainte 3 < 0

En suivant le cadre général des matériaux standard :

Gp € 0;P([un], B) (10.20)
Donc : . .
Gp = —af — cH(Juy],B) quand <0 (10.21)
Or, d’apres (10.18) :
—af — cH(Juy], B) = O [u%]? (10.22)
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Soit : o
—af = (=5 [u}]" — cH(lun] . 5)) (10.23)
En posant par exemple et pour assurer que 3 <0 :
cH(fun) ) = 2 PR]” + dl(fun? — [u3])2) (10.24)

Avec d et p des paramétres matériaux. Il est alors possible d’écrire, en développant les
lois d’état (10.15) et (10.16) avec les potentiels (10.11) et (10.19) :

. d
8= —5[([uN]p — [uX])7] (10.25)
Soit :
d [! 0 1\p
B=po— " / (= [u&] 2 )dr (10.26)
0
Avec :
0 d >0
(x)- = nane = (10.27)
r quand z <0
0 d <0
()4 = drane. = (10.28)
xr quand x>0
® est bien nulle en zéro et convexe et si a est assez grand ’égalité suivante est bien vérifiée :
? +cH <0 (10.29)

Ainsi, les équations locales du collage par adhérence moléculaire s’écrivent donc :

e loi normale cohésive :

(10.30)

{O'N —CnJun] B <0, [un] >0
(on = Cn [un] B) [un] =0

e adhérence endommageable :

5= =5 [ Wy — [uh]ir (1031
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10.3 Détermination de [u]

[u%] correspond & un seuil qui traduit le fait que tant que I’énergie élastique emmagasinée
par l'interface est inférieure a I’énergie de collage W, les liaisons ne s’endommagent pas.
Au dela de ce seuil, 'endommagement débute.

[’énergie de collage W a été mesurée a l'aide des essais de clivage au coin. Les para-
meétres du procédé de fabrication - température, durée de cuisson et rugosité - vont étre
pris en compte dans ce modéle adhésif a travers le paramétre W. Le lien phénoménolo-
gique entre ’énergie de collage W et les paramétres du procédé sera I'objet du chapitre
suivant.

L’énergie élastique emmagasiné par l'interface Gjo (aire sous la courbe) lorsque le seuil

est atteint ([uy] = [u%]) est :
1
Gre = 5CN[u?V]2 (10.32)
Donc lorsque [uy] = [u%], Pénergie élastique emmagasinée par Uinterface devient égale a
I’énergie de collage :
1
5CN[u?V]? =G =W(T,t,R) (10.33)
L expression de [u%] est alors :
2W(T,t, R
] = | AL R) (10.34)
Cn

10.4 Interprétation graphique du modéle

A partir d'une position initiale, correspondant & une adhésion ou toutes les liaisons sont
actives c’est-a-dire [uy] = 0 et =0y = 1, le comportement normal de U'interface - lors de
Iinsertion de la lame de rasoir a I'interface - est celui représenté par la courbe rouge sur
figure 10.6.

Tant que [ux] < [u}], le lien adhésif ne s’'endommage pas, I'interface se comporte comme
un ressort (i.e. élastique de raideur Cy) vérifiant :

- %C’Nﬁ[uN] (10.35)

Dés que [uy] > [u%] les liens sont rompus, ony—0 et il y a une diminution de £. Si la
fissure est refermée, I'endommagement suit la courbe noire. Dans le cas d'une réouver-
ture, la courbe noire CTNB’ avec ('< 3 est & nouveau suivi jusqu’au seuil, au delad duquel,
[ diminue a nouveau.

Si ce seuil est dépassé, il y a diminution du paramétre (3. Si la fissure se referme on
suit la courbe noire sur la figure 10.6. Dans le cas d’une réouverture, on suit a nouveau
la courbe noire jusqu’au seuil au dela duquel S diminue & nouveau. Et ainsi de suite.
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F1GURE 10.6 — Comportement normal du modéle

[’énergie consommée lors de la rupture compléte est égale a 1’énergie de collage W - aussi
égal & G1. comme il a été montré dans la partie précédente - qui correspond a l'aire sous
la courbe en figure 10.6.

Un modeéle adhésif macroscopique vient d’étre développé, il permet de rendre compte
du comportement fragile d’une interface équivalente correspondant a I’ensemble des dif-
férentes liaisons présentes a l'interface. Ce modéle va aussi dépendre des paramétres du
procédé de fabrication a travers l'expression de [u%] le seuil en déplacement et de G,
I’énergie consommeée lors de la rupture.
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Chapitre 11

Modéle phénoménologique du collage
par adhérence moléculaire

Le modele adhésif précédent, fait intervenir les paramétres du procédé a travers 1'énergie
de collage W. Dans la seconde partie, les résultats des essais de clivage au coin ont montré
une évolution de I'énergie de collage avec la température, la durée de recuit et la rugosité
des surfaces. Une dégradation de I'énergie de collage est également observée a chaque
nouvelle adhésion.

Dans la premiére partie, une loi d’évolution cinétique pour I'énergie de collage W en
fonction de la température et la durée de recuit a été étudiée. Dans ce chapitre une loi
phénoménologique introduisant ’évolution de I’énergie de collage en fonction des para-
meétres du procédé, basée sur la loi cinétique précédente et les résultats de clivage au coin
est développée.

Cette loi prendra également en compte l'influence de 'endommagement des surfaces di
aux adhésions successives. En effet, une diminution de I’énergie de collage a été observée
entre deux adhésions successives (les surfaces sont uniquement nettoyées et non polies).

11.1 Rappels

La figure 11.1 et le tableau 11.1 rappellent les résultats expérimentaux des essais de cli-
vage au coin obtenus. Sur la figure, les lignes en trait plein représentent les résultats pour
une premiéere adhésion et les lignes en pointillés les résultats pour une seconde adhésion.
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Energie de collage (J/m?)

R=0.8 nm RMS, T=200°

R=0,8 nm RMS, T=100°C

R=0.4 nm RMS, T=100°C

__________________
-~

Durée (h)

FIGURE 11.1 — Rappel des résultats expérimentaux obtenus avec les essais de clivage au

coin
Temperature| temps de | rugosité W (adhésion 1) | W (adhésion  2)
de recuit recuit (h) | (nm RMS) | (J.m™?) (Jom™?)
X X 0,4 0,051 0,034
100 5 0,4 0,095 0,072
100 30 0,4 0,17 0,087
100 120 0,4 0,22 0,11
200 5 0,4 0,113 0,096
200 30 0,4 0,208 0,18
200 120 0,4 0,234 0,24
X X 0,8 0,10 0,069
100 Y 0,8 0,19 0,17
100 30 0.8 0.35 0,23
100 120 0.8 0,44 0,27
200 5 0,8 0,31 0,20
200 30 0,8 0,41 0,26
200 120 0,8 0,57 0,38

TABLE 11.1 — Résultats des essais de clivage au coin pour une adhésion initiale et une

seconde adhésion (le verre

de silice)
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Dans la premiére partie, I’étude du collage d’un point de vue cinétique a permis d’obtenir
la loi d’évolution suivante :

”adhésion =W="W0 (T,t, R) - (”maax - ”0)(1 - e_k1t> + ”0 (111)
Avec :
1 E.
I 11.2
kl Teajp( KBT) ( )

Ou Wiae correspond a I'énergie de collage aprés un temps "infini" de traitement (120
h dans ce cas peut étre considéré comme un temps infini a cause du plateau observé
expérimentallement) et Wy correspond a 1'énergie de collage initiale, c’est-a-dire sans
traitement thermique.

11.2 Mise en place du modéle

11.2.1 Cas d’une premiére adhésion

Dans un premier temps, la loi d’évolution a été développée dans le cadre d’une premiére
adhésion en se basant sur les résultats des essais réalisés sur les éprouvettes en verre de
silice de rugosité 0,4 nm RMS sans traitement et avec un traitement a 200°C pour des
durées de 5h, 30h et 120h. [’étude des résultats expérimentaux met en lumiére plusieurs
dépendances au niveau des paramétres :

e Wy - I'énergie de collage dans le cas d’éprouvettes non traitées - dépend de la rugosité
(Wo pour 0,4 nm RMS est inférieur & Wy pour 0,8 nm RMS)

o W - I'énergie de collage dans le cas d’éprouvettes traitées 120h (considéré comme
un temps infini due a la présence du plateau) - dépend de la rugosité et de la tem-
pérature de traitement

Ainsi, Wy dépend de la rugosité et W,,.. dépend de la rugosité et de la température. Il

est donc possible d’écrire : .
Wo(R) = W F(R) (11.3)

Oi W est la valeur de I’énergie de collage pour les éprouvettes a 0,4 nm RMS sans
traitement.
Ft :

Winaa(T, R) = g(T')h(R) (11.4)

Pour simplifier, dans une premiére approche, les fonctions f, g et h sont supposées étre
des fonctions affines de la rugosité et de la température de recuit.

Les paramétres a identifier sont les suivants :




11.2. MISE EN PLACE DU MODELE 119

e les parameétres des fonctions f, g et h,
e les valeurs de I'énergie d’activation E, et de la contante de temps caractéristique 7.

Remarque : 1l est évident que les effets des différents paramétres ne sont pas linéaire d’un
point de vue physique, cependant, au vue du nombre de point par essais (2 point par es-
sai) il a été choisis en premiére approximation une évolution linéaire. D’autres points
expérimentaux serait nécessaire afin d’obtenir des lois plus proche de la physique des phé-
nomenes.

La méthode d’identification employée est une méthode de minimisation : il faut mini-
miser la fonction f(z), ou :

f(i) _ Z |Wexp I;/I/Vmodéle| (115)

erp

Ou z correspond aux parameétres des fonctions affines a identifier, W,,, représentent les
valeurs expérimentales de 1'énergie de collage pour les éprouvettes de rugosité 0,4 nm
RMS non traitées et traitées a 200°C pour des durées de 5 h, 30 h et 120 h et Wiodete
représente la valeur de I’énergie de collage déterminée via le modéle.

FEn remarquant que :
Wo(R—0,4 nm RMS) = 0,5W,(R—0,8 nm RMS)

Et en se servant des valeurs des énergies de collage a 100°C et 200°C pendant 120 h
(détermination de g(T)), puis en appliquant la méthode d’identification précédente (11.5).
Il est possible d’identifier les fonctions f(R), g(T) et h(R) permettant de minimiser f(z) :

f(R) =1,25R — 0,08 (11.6)
g(T) = 0.0003T" + 0.0481 (11.7)

et
h(R) =2,35R — 0,06 (11.8)

De la méme facon, les valeurs de E, et 7 (équation (11.2)) sont identifiées en appliquant
la méthode de minimisation précédente (11.5), ainsi les valeurs obtenues sont : E,—50,5
meV et 7=2,95 h, valeurs proches de celles trouvées dans la littérature ( £,=50 meV et
7=2.35 h [3] [2]).

La figure 11.2 compare le modéle précédent obtenu (ligne en pointillés) avec les valeurs
expérimentales (ligne en trait plein) pour les paramétres identifiés plus haut.

11.2.2 Cas d’une seconde adhésion

[’étude des résultats de clivage au coin, montre que la diminution observée entre deux
adhésions successives est en moyenne de 25%, en étudiant plus en détail :




11.3. RESULTATS 120

0,25

0,2 1

0,15 +

0,1 1

Energie de collage (J/m?)

0,05

0 20 40 60 80 100 120
Durée (h)

FiGUurE 11.2 Comparaison de la prédiction de I'énergie de collage avec I’énergie mesurée
par l'essais de clivage au coin

e Pour les éprouvettes ayant une rugosité de 0,4 nm RMS :

W (adhésion 1)
W (adhésion 2)

=1,30 (11.9)

e pour les éprouvettes ayant une rugosité de 0,8 nm RMS :

W (adhésion 1)
W (adhésion 2)

= 1,47 (11.10)

Un terme z(R,n) est donc ajouté au modéle afin de prendre en compte I'endommagement
des surfaces due aux adhésions successives. Le modéle phénoménologique devient alors :

hesion = 2(Ben)[(Winao (T, R) — Wo(R))(1 — e (kit)) + Wo(R)]  Jm™>  (11.11)

Avec z(R,n) une fonction affine de la rugosité dont les parameétres sont identifiés a Paide
de (11.9) et (11.10) et :

1 E..
k‘ = — —_
1= el KyT

En appliquant la méme méthode d’identification précédente :

) (11.12)

z(R,n) = (0.925R + 0.73)" " (11.13)

ol n est le nombre d’adhésions successives.

11.3 Reésultats

Les figures 11.3 a 11.6 comparent les résultats expérimentaux des essais de clivage au
coin aux modéles précédemment déterminés pour les adhésions 1 et 2 pour des valeurs de
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E,=50.5 meV et 7=2,95 h.

Sur les figures 11.3 a 11.6 les lignes en traits pleins correspondent aux résultats expé-
rimentaux et les lignes en pointillés correspondent au modéle. Le tableau 11.2 présente
les erreurs relatives obtenues pour chaque type d’essai. Malgré le faible nombre de points
pour déterminer les fonctions f(T), g(R) , h(R) et z(R,n) (deux points par essai) il est
possible d’approcher la valeur de I'énergie de collage avec une erreur maximum de 15%
dans le cas d’une premiére adhésion et de 30% dans le cas d’une seconde adhésion.

0,25 R=0.4 nm RMS, T=200°C

Energie de collage (1/m?)

0 20 40 60 80 100 120
Durée (h)

FIGURE 11.3 — Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et I'énergie de collage mesurée pour I'adhésion 1 (R=0,4 nm RMS)

0,6
R=0,8 nm RMS, T=200°C

~05 S W —
C ’ o
5,04 - —_— - [
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=03
(]
b
2
20,2
=1
m

0,1

0 20 40 60 80 100 120

Durée (h)

FIGURE 11.4 — Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et 1'énergie de collage mesurée pour I'adhésion 1 (R—0,8 nm RMS)
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FIGURE 11.5 — Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I’énergie de
collage prédite et I'énergie de collagemesurée pour 'adhésion 2 (R=0,4 nm RMS)
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FIGURE 11.6 Résultats des essais de clivage au coin : Comparaison entre I'énergie de
collage prédite et 1'énergie de collage mesurée pour I'adhésion 2 (R=0,8 nm RMS)
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’ Température de recuit \

Rugosité (nm RMS)

Erreur relative (%)

’ Adhésion 1
100 0.4 15.5
200 0,4 5,7
100 0,8 5,3
200 0,8 12,3
Adhésion 2
100 0,4 26,9
200 0.4 11.9
100 0,8 33.8
200 0,8 30,5

TABLE 11.2  Erreurs obtenues lors de la prédiction des énergies de collage
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Bilan

Le modéle adhésif précédent, couplé au modéle phénoménologique permet donc de relier
le comportement normal de l'interface adhérée aux paramétres de la procédure de fabri-
cation et aux caractéristiques des surfaces.

Finalement, les équations locales du modéles sont :

e loi normale cohésive :

on —COn [un] B <0, [un] >0
{<o—N — Cix ux] 6) un] = 0 Y
e adhérence endommageable :
8= =5 [ Wy = [u])sir (1.1

Ou S correspond a 'endommagement causé par la présence de particules de pollution qui
s’insérent a l'interface (lors de I’essai de clivage au coin par exemple).

Avec :
[U(J)V] — W;g]ffsion
Et :
W;thésion(T7 t’ R) = Wn(T’ t? R) = Z(Rv n)[(Wmax(Tv R) - WO(R))(l - 6_<k1t)) + WO<R)]

Ou, I'énergie de collage initiale (sans traitement thermique) en fonction de la rugosité
s'écrit : .

Wo(R) =W.f(R) (11.16)
Et I'énergie de collage pour des éprouvettes traitées pendant 120 h en fonction de la
température et de la rugosité s’écrit :

Wnae(T, R) = g(T).h(R) (11.17)

Avec :
f(R)=1,25R — 0,08 (11.18)
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g(T) = 0.0003T + 0.0481 (11.19)
h(R) = 2,35R — 0,06 (11.20)
z(R,n) = (0.925R + 0.73)" ! (11.21)

Ou z(R,n) est la fonction permettant de prendre en compte I'endommagement dia aux
adhésions successives (sans polissage entre deux adhésions)

On
0)
0 NP
()

GlC -

W(T,t,R)
N
CNG Q/

e

[uy]® = ’%ﬁm [un]

W(T,t,R) = z(R, 1) (Winax (T, R) — Wo(R)) (1 — e TR D) + Wy (R))

FIGURE 11.7 — Bilan : comportement normal de l'interface couplé aux paramétres de
post-traitement thermique et a la rugosité des surfaces
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Conclusion

Un modéle adhésif macroscopique et un modéle phénoménologique visant a décrire I'in-
tensité d’adhésion viennent d’étre exposés. En couplant ces deux modeéles, il est possible
de modéliser le comportement normal de I'interface lors de I'essai de clivage au coin. L’ori-
ginalité de cette méthode est la dépendance aux paramétres de la procédure de fabrication
au travers de U'expression de I'énergie de collage W™(T't, R).

Une loi d’évolution de I'énergie de collage fonction de la rugosité, température, durée
de recuit et tenant compte de I'endommagement des surfaces di aux adhésions succes-
sives a été développée. Ce modéle phénoménologique, bien que réalisé a partir de peu
d’essais, permet de déterminer 'énergie de collage avec une erreur moyenne de 15%.

Ces modeles , bien qu’ils soient simple dans le cas d’ouverture en mode I de l'essais
de clivage au coin qui sera simulé par la suite, permettent de poser les bases théoriques
valides d'un futur modéle décrivant le comportement normal d’une struture adhérée en
fonction des paramétres du procédé.

Ce modeéle adhésif couplé au modéle phénoménologique, va étre ensuite implémenté dans
un code éléments finis afin de simuler la propagation de fissures le long de l'interface
adhérée lors d’un essai de clivage au coin.
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Quatriéme partie

Simulation par la méthode des éléments
finis
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Introduction

Dans le but d’étudier et de prédire numériquement la tenue mécanique d’assemblages
adhérés, un modeéle adhésif macroscopique et un modéle phénoménologique visant a dé-
crire 'intensité d’adhésion ont été développés dans la partie précédente. Ces deux modéles
une fois couplés, permettent de décrire le comportement normal de I'interface adhérée en
fonction des paramétres de post-traitement thermique et des caractéristiques des surfaces.

Dans cette partie, ces deux modeéles couplés sont implémentés dans un code éléments
finis afin de simuler le décollement de deux plaques adhérées analysées expérimentale-
ment lors de 'essai de clivage au coin. Le décollement des deux plaques se modélise par la
propagation d’une fissure au sein de I'interface adhérée. Le code éléments finis choisi est
le code Abaqus. Pour cela, il a été choisis en premiére approche de se servir uniquement
des outils (éléments, lois...) proposés par Abaqus.

Dans la partie précédente, il a été décrit que les problémes de propagation de fissure
pouvaient étre traités en appliquant soit les théories de la mécanique linéaire de la rup-
ture soit en se basant sur les modéles de zones cohésives. De la méme facon, Abaqus
propose ces deux méthodes de résolution qui seront présentées par la suite.

Ensuite, des rappels sur la géométrie de l'essai de clivage au coin, sur les lois a im-
plémenter et sur les outils de modélisation choisis dans Abaqus seront faits.

Enfin, les résultats, en terme de longueur de fissure et de profil de 'onde de décolle-
ment, seront présentés et comparés avec les résultats expérimentaux. Un paralléle entre
les résultats numériques et les mécanismes chimiques du collage par adhérence moléculaire
sera également présenté.
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Chapitre 12

La propagation de fissures dans Abaqus

Deux approches peuvent étre envisagées concernant I’étude de la propagation de fissure,
basées sur la mécanique linéaire de la rupture et les modéles de zones cohésives. De la
méme facon, I'étude de la propagation de fissure dans Abaqus se base également sur ces
deux approches.

La premiére est la technique de fermeture virtuelle des fissures ou virtual crack closure
technique en anglais (ou VCCT) et la seconde implique l'insertion d’éléments cohésifs.
Ces deux approches sont présentées dans ce chapitre.

12.1 Les deux approches dans Abaqus

12.1.1 Virtual Crack Closure Technique (VCCT)

Dans cette approche, la propagation de fissure est régie par les concepts de la mécanique
linéaire de la rupture et repose sur deux hypothéses [12] :

e 'hypothése d’Irwin : I'énergie de déformation libérée lorsque la fissure se propage
sur une certaine distance, est la méme que celle nécessaire a refermer cette méme
fissure de la méme longueur,

e la propagation de fissure ne modifie pas de facon significative I’'état de la pointe de
fissure.

La figure 12.1 illustre I’hypothése d’Irwin, en effet, la longueur de 'extension de la fissure
du noeud i au noeud j est la méme que la fermeture de la fissure de j a i. L’énergie pour
ouvrir la fissure, et donc pour la refermer, est calculée a partir des équations suivantes :

1 FAU;
~5—aq =G (12.1)

AA = bab (12.2)




12.1. LES DEUX APPROCHES DANS ABAQUS 130

F} est la force de réaction au noeud j,

AU; est le déplacement entre les noeuds i’ et i”,

da est 'ouverture de la fissure,

b est la largeur de la fissure,

G est le taux de restitution d’énergie.

Les mémes équations peuvent s’écrire dans le cas de chargement en modes II et III. Dans
le cas de chargement mixte, la fissure se propage lorsque :

Gequiv
o> 12.3
GequivC ( )

Avec Gequiy le taux de restitution d’énergie calculé & un noeud et Geguivc le taux critique
de restitution d’énergie.

d Displacement
Vi,

FIGURE 12.1 - Critére de fermeture virtuelle de fissures ([11])

Trois critéres de propagation pour évaluer Geguivc sont proposés dans le code : la loi
Benzeggagh-Kenane (BK), la loi puissance et la loi Reeder.
e Loi BK [70] s’écrit :

G+ Grrr

Gequivc = G[C + (GIIC - GIC)'(GI + GII + GIII

K (12.4)

e La loi puissance [71] s’écrit :

Ge ULV G o G o G o
q _ 1 + 11 + 117 (1 9 5)
GequivC GIC GIIC GIIIC
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e La loi Reeder |72] s’écrit :

G+ Grrr

Gr+ G+ G
Grrr G+ Gy

Gir+ G Gr+ G+ G

n

GequivC’ :GIC + (GIIC - GIC)'(
(12.6)
n

+ (Grrre — Grie)-(

Avec n, a,,, a, et a, des paramétres.

L’utilisation de cette approche nécessite de définir une pré-fissure le long de la trajec-
toire supposée de la fissure, c’est-a-dire le long de l'interface adhérée dans le cas de la
modélisation de I'essai de clivage au coin.

12.1.2 Méthode des éléments cohésifs

L’approche basée sur les modéles de zones cohésives implique d’insérer le long de la trajec-
toire supposée de la fissure (le long de I'interface adhérée dans le cas de I'essai de clivage
au coin) une rangée d’éléments cohésifs dont le comportement traduit la dégradation pro-
gressive de l'interface au cours du chargement.

En pratique, les éléments cohésifs ne représentent pas toujours réellement le matériau
"physique" mais modélisent la diminution des contraintes lors de 'endommagement pro-
gressif du matériau. Lorsque 1’élément cohésif est trop endommagé, il rompt et la fissure
se propage.

Cette méthode permet de modéliser :

e des interfaces collées d’épaisseur finie,
e des interfaces collées d’épaisseur considérée comme nulle,

e des joints ou des patchs adhésifs.

Le comportement des éléments cohésifs est directement défini & I'aide d’une loi de traction-
séparation. Ici encore deux possibilités sont offertes par le logiciel, en effet, il est possible
d’appliquer les lois de traction-séparation usuelles proposées par Abaqus ou d’en définir
une nouvelle.

Pour la suite, 'approche basée sur les modéles de zones cohésives est choisie pour dif-
férentes raisons, entres autres, la localisation de la fissure est connue et cette approche a
été utilisée avec succés pour modéliser des problémes du méme type [73], [74], [75]. De
plus les lois de traction-séparation proposées sont assez proches de la loi adhésive macro-
scopique définie dans la partie précédente et elles semblent pouvoir étre adaptées afin de
s’en approcher le plus possible.
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12.2 Les éléments cohésifs

Description des éléments

Les éléments cohésifs sont composés de deux parties : une partie supérieure et une partie
inférieure séparées par une épaisseur (figure 12.2). La connectivité entre les éléments
cohésifs et les éléments environnants se fait en définissant des contraintes entre les surfaces
des éléments cohésifs et les autres éléments ou en définissant des interactions de contact
(figure 12.3). Les deux types d’éléments peuvent également partager, ou non, les noeuds
du maillage.

Face supérieure .

Noeud de I'¢lément
cohésif

Part 1

Interactions de contact

(= Eléments cohésifs

Contraintes TIE

Part 2

FIGURE 12.3 — Interaction entre les éléments cohésifs et les éléments environnants
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Les lois de traction-séparation

La réponse des éléments cohésifs en terme de traction-séparation est définie par un ma-
tériau adhésif avec un certain nombre de paramétres matériaux tels que la rigidité de
Iinterface ou encore I’énergie critique a rupture.

Critére d'initiation

- N [ v

Loi d'évolution

15/

Critére de
propagation

FIGURE 12.4 — Loi de traction séparation |12]

La figure 12.4 représente une loi de traction séparation classique utilisée dans Abaqus. Ot :

0o caractérise la force limite de décollement,

0g caractérise le déplacement limite de décollement,

e (¢ - laire sous la courbe - représente le taux de restitution d’énergie (soit I'énergie
de rupture du matériau, c’est-a-dire des liaisons responsables de I'adhésion dans
le cas du collage par adhérence moléculaire), c’est-a-dire 1'énergie nécessaire pour
ouvrir la fissure,

d; représente le déplacement caractéristique a rupture.

Tant que le déplacement relatif entre les deux surfaces ¢ reste inférieur a dg, I’élément co-
hésif a un comportement linéaire, au dela, 'endommagement débute et 1’élément cohésif
rompt si la séparation est supérieure & 05 comme montré en figure 12.4.

Les lois de traction-séparation sont écrites en terme d’un tenseur K° élastique qui re-
lie la contrainte nominale ¢ a un déplacement nominal 0 suivant la relation suivante :

o=K% (12.7)
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Comme il a été évoqué dans la partie précédente, la loi adhésive proposée correspond a
la loi de traction-séparation montré en 12.4 avec :

e 0y = [u?\,]
o 5 [u]

o [u}] = [u}]

L] KO*C’N

A cela, il faudra ajouter une loi de variation de I'endommagement (notée D dans Abaqus
et correspondant a  dans le modéle proposé).
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Chapitre 13

Mise en place du modéle

Il a été choisi de modéliser le comportement normal de l'interface adhérée en y insérant
une rangée d’éléments cohésifs. La loi de traction séparation qui régit le comportement
de I’élément cohésif est la loi adhésive développée dans la partie précédente.

Dans ce chapitre, quelques rappels concernant la loi & implémenter et la géométrie de
I’essai sont faits, de méme que la présentation du modéle.

13.1 Rappels

13.1.1 Rappel : la loi d’adhérence

Dans la partie précédente, un modéle phénoménologique visant a décrire I'intensité d’adhé-
sion et un modéle d’adhésion macroscopique ont été définis. En couplant ces deux modéles,
le comportement normal de 'interface adhérée pourra donc étre simulé en fonction des
propriétés des surfaces et du post-traitement thermique appliqué.

Les équations locales du modéle s’écrivent :

e loi normale cohésive :

O'N—CN[UJN]ﬁSO si [UN] 20
{w ~ Ci fux]) ) fun] = 0 0
e adhérence endommageable :
8= =5 [ Wuny = [uh])sir (13.2)

Rappel : B est le paramétre d’endommagement présenté dans la partie précédente et est
lié a la présence d’impuretés au niveau de ['interface lors de l'insertion de la lame
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0 [2Wn(T,t, R)
[uy] = oy

oo = Cy[ul]

Avec :

Il est a noté que :

Donc :
B 2G ¢ B QW”(T,t, R)

Wil i)

Et I'expression de W, (T, t, R) rapellé ici a été développé dans la troisiéme partie :

Cn

Wo(T,t, R) = 2(R,n)|[(Wpaz(T, R) — Wo(R))(1 — e~ ® D) 4 Wy (R)]

Rappel : z(R,n) traduit 'endommagement di auz adhésions successives

On
O—O
v
oD

GlC -

W(T,t,R)
N\
CN‘5 w/

S —

>

= [0 [un]

WA(T, t,R) = 2(R, 1)((Wnax (T.R) — Wo(R)( 1 — e CFr@D) 1 Wy (R)) R))

FIGURE 13.1 — Bilan : Comportement normal du modéle

Pour la suite, dans les simulations numeériques, il a été choisi de se placer dans le cadre
d’une premiére adhésion (n—1) et de se placer a des températures de recuit pour lesquelles
I’énergie de collage W est connue. Il a également été choisi d’utiliser directement la loi de
traction-séparation bilinéaire d’Abaqus présentée dans le chapitre précédent en adaptant
les paramétres comme proposé dans ce chapitre et, en faisant évoluer, en premiére approxi-
mation, le paramétre d’endommagement [ en se basant sur les résultats expérimentaux.
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13.1.2 Géométrie du modéle

La géométrie des éprouvettes utilisées lors de 'essai de clivage au coin est considérée (fi-
gure 13.2), c’est-a-dire deux plaques de verre de silice de longueur 80 mm, de 10 mm de
largeur et de 500 pum d’épaisseur adhérées entre elles.

Le module d’Young E=72700 MPa, et le coefficient de Poisson r=0,16 sont des don-
nées fournisseur.

Partie encastrée

Déplacement +50um
imposé sur tous les noeuds

Interface adhérée

Déplacement -50um
imposé sur tous les noeuds

FIGURE 13.2 — Géométrie d’un échantillon de I’essai de clivage au coin avec les conditions
aux limites

Une extrémité de I'éprouvette est encastrée et un déplacement de + /- 50 um sur chaque
plaque est appliqué au niveau de lautre extrémité de 1’éprouvette (figure 13.2) afin de
simuler I'insertion de la lame de rasoir au niveau de l'interface adhérée lors de I'essai de
clivage au coin (voir partie 2 pour les résultats des essais).

13.2 Modélisation

Les plaques de verre de silice sont maillées avec des éléments cubiques C3D8 et une rangée
d’éléments cohésif COH3DS8 est insérée au niveau de l'interface. L’épaisseur géométrique
de la rangée d’éléments cohésif est considérée nulle (figure 13.3).

Les éléments cohésifs et les éléments de la plaque partagent leurs noeuds comme le montre
la figure 13.4.
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Plaques en verre de
silice (C3D8)

Couche d’épaisseur
nulle d’éléments
cohésifs
(COH3D8)

FIGURE 13.3 — Vue éclatée du maillage utilisé pour les simulations

Plaque de verre de silice (C3D8)

Eléments
cohésifs
(COH3DS)

FIGURE 13.4 — Partage des noeuds entre les éléments cohésifs et les éléments solides dans
la simulation de I'essais de clivage au coin
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Remarque : Les éléments cohésifs a l'interface sont supposés étre €lastiques isotropes, ce
qui signifie que la raideur initiale de l'interface peut classiquement étre reliée aux para-
meétres matériaur qui la constitue, par la relation suivante [76] :

A+ 2p

Cny = ;

(13.3)

ot h est l'épaisseur de l'interface et X et p sont les coefficients de Lamé du matériau la
constituant, en supposant que l’interface est considérée comme un milieu continu.

La réponse d'un élément cohésif est considérée comme linéaire tant que le critére d’initia-
tion n’est pas atteint. Une fois atteint, la loi d’évolution décrit le taux a partir duquel la
rigidité du matériau se dégrade.

Une loi d’adoucissement linéaire est utilisée, ainsi lorsque 'interface est non endommagée,
cela correspond au cas ou les surfaces sont totalement adhérées. Quand toutes les liaisons
sont rompues, il n’y a plus d’adhésion. Lorsque I’endommagement est partiel I'interface
est partiellement rompue.

L’énergie de rupture Gy¢ - aussi égale a I'énergie de collage W - est égale a 'aire sous la
courbe de traction-séparation. GGi¢ est donnée comme un paramétre matériau.

13.2.1 Lien modéle-paramétres du procédé de fabrication

Les paramétres du procédé de fabrication sont pris en compte dans le modéle a travers le
paramétre Gc. En effet, il a été vu dans la seconde partie du document que :

G]C:W

adhésion

(T,t, R) (13.4)
De plus, le modeéle phénoménologique donne :

(T.t, R) = 2(R,n)[(Winao (T, R) = Wo(R))(1 — e~ ®19) + W(R)] (13.5)

dhemon

Donc, dans le cas d'une premiére adhésion (n=1) :
Gio = Gro(T,t, R) = 2(R, 1)[(Wiao(T, R) — Wo(R))(1 — e~ ®10) + Wy(R)]  (13.6)

Dans cette premiére approche, les valeurs de Gjo seront calculées séparément et entrées
dans le code de calcul "manuellement".

Les essais a 200 °C pour une rugosité de 0,4 nm RMS seront simulés et le tableau 13.1 re-
groupe les résultats expérimentaux des essais de clivage au coin présentés dans la deuxiéme
partie.




13.2. MODELISATION

140

Essais

L fissure €xpérimentale (mm)

G[C =W (J/mQ)

200°C, 5h, R=4 nm RMS
200°C, 30h, R=4 nm RMS
200°C, 120h, R=4 nm RMS

22.97
19.70
19.08

0.113
0.208
0.234

TABLE 13.1 — Rappel résultats expérimentaux

13.2.2 Bilan

La figure 13.5 compare ’allure de la loi adhésive développée dans la partie 3 avec I'allure
de la loi implémentée & I'aide des outils proposés par Abaqus.

o T

%
0
a -
Lj// G, CN GIC
7 W{TLR) Gl -
/ N
- - -
P b L~
7 i AL g i
0 uy”][u
[up'] [un] 0 [ux"][uy] [ux]

FIGURE 13.5 Comparaison de la loi adhésive proposée et de la loi adhésive implémentée
dans Abaqus

Par la suite, en se placant dans le cadre d’'une premiére insertion de la lame i.e. 5—1, il
a été choisi de fixer [u%] & 0,12 nm. En effet, il a été vu dans la premiére partie que
la longueur d’une liaison hydrogéne était, comprise en moyenne entre 0,12 nm (pour les
liaisons les plus fortes) et 0,4 nm (pour les liaisons les plus faibles) [17|. De plus, une
liaison hydrogéne entre un atome d’oxygeéne et un atome d’hydrogéne vaut environ 0,28
nm [77]. Ainsi, lorsque le déplacement imposé aux surfaces sera supérieur a 0,12 nm, la
distance entre 'atome d’oxygéne et celui d’hydrogéne sera alors supérieure a 0,4 nm, avec
pour conséquence une rupture de la liaison hydrogéne ; comme illustré en figure 13.6 ou
chaque trait en rouge symbolise :

e les liaisons hydrogéne entre les clusters et les surfaces si la température de recuit
appliquée est inférieure a 200 °C,

e la double liaison hydrogéne entre les deux surfaces si la température de recuit ap-
pliquée est comprise entre 200°C et 700 °C,

e la liaison covalente si la température de recuit appliquée est supérieure & 700 °C.
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FIGURE 13.6 — Rupture des liaisons lors de la séparation des surfaces en fonction du type
de liaisons a l'interface

La valeur de [u{v] est fixée a 0,13 nm afin que la pente de 'endommagement soit impotante
comme illustré en figure 13.6 et que la loi adhésive proposée soit simulée. Le tableau 13.2
regroupe les valeurs de Gj¢ mesurées expérimentalement lors des essais de clivage au coin
ainsi que les valeurs de o( et Cy correspondantes calculées pour chaque cas test. En effet,
G1c correspond a l'aire sour la courbe de traction-séparation, les expressions suivantes
sont, obtenues :

Gio = %ao[u?\,] (13.7)
Donc :
oo — 2C0C (13.8)
[uy]
De plus :
oo = Cnluy] (13.9)
Durée (h) | Gio oo (MPa) | Cn
Jmm ™2 (MPa/mm)
5 0,113.1076 | 1883 1,56.10%
30 0,208.1076 | 3466 2,88.101°
120 0,234.1076 | 3900 3,25.101Y

TABLE 13.2 — Bilan : évolution de o( et de C'y avec la durée de recuit pour un traitement
a 200°C et une rugosité de 0,4 nm RMS pour le verre de silice
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Chapitre 14

Résultats : comparaison simulation
avec essals de clivage au coin et
identification des parameétres du modéle

Dans le chapitre précédent, les différents choix de modélisation du comportement normal
de linterface lors d’un essai de clivage au coin ont été présentés. Ce chapitre présente
maintenant les différents résultats des simulations numériques dans le cas d’une premiére
insertion de lame et d’une premiére adhésion. Aprés avoir présenté une étude sur I'influence
du maillage, les résultats numériques et expérimentaux seront comparés en terme de
longueur de fissure et de profil de propagation du décollement.

14.1 Influence du maillage

Le tableau 14.2 regroupe les différentes tailles de maille testées ainsi que les temps de
calculs et le nombre d’éléments correspondant.

| Taille maille (mm) | CPU time (s) | Nombre d’éléments |

2 0.1 600

1 30.70 2400
0.5 146.7 9600
0.4 270 15000
0.25 1774.5 64000
0.2 0729.5 140000
0.1 1.05.10° 880000

TABLE 14.1 — Tailles de maille testées, temps de calculs et nombre d’éléments correspon-

dants
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Dans un premier temps, la convergence en maillage est étudiée. Les figures 14.2 4 14.8
représentent le profil d’endommagement de la couche cohésive et comparent les résultats
obtenus pour chaque taille de maille en terme de profil de 'onde de décollement.

Sur les figures 14.2 & 14.8 :

e les zones en rouge correspondent aux zones ou les éléments cohésifs sont totalement
endommageées,

e les zones en bleues correspondent aux zones ou les éléments cohésifs ne sont pas
endommagés,

e entre les deux, en dégradé de couleur sur les figures, les zones sont partiellement
endommagées.

On

Zone collée

Zone partiellement endommagée

Zone endommagée

[uy]

FiGure 14.1 — Correspondance entre le modéle et les zones endomma-
gées/collées /intermédiaires observées
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Interface endommagée Interface particllement endommagée Interface non endommagée

FIGURE 14.2 — Influence de la taille de maille : maillage 2 mm

FIGURE 14.3 — Influence de la taille de maille : maillage 1 mm

FIGURE 14.4 — Influence de la taille de maille : maillage 0,5mm

FIGURE 14.5 — Influence de la taille de maille : maillage 0,4 mm

FIGURE 14.6 Influence de la taille de maille : maillage 0,25 mm

FIGURE 14.7 Influence de la taille de maille : maillage 0,2 mm
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FIGURE 14.8 — Influence de la taille de maille : maillage 0,1 mm

Les résultats montrent que, quelle que soit la taille de la maille, I'ordre de grandeur pour
la fissure numérique obtenue est quasiment toujours du méme ordre. A partir d’une taille
de maille de 0,25 mm, un changement de courbure du profil de propagation du décolle-
ment est observé, se rapprochant trés fortement de celui observé expérimentalement via
les franges d’interférences comme illustré une nouvelle fois en figure 14.10.

‘ Taille maille (mm) ‘ Lissure (mm) ‘

2 28

1 23
0.5 20
0.4 19
0.25 17,25
0.2 17,2
0.1 171

TABLE 14.2 Influence de la taille de maille sur la longueur de fissure

Longueur de fissure (mm)

Log(1/Taille de maille)

F1GURE 14.9 — Evolution de la longueur de fissure avec la taille de maille
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A partir de 0,25 mm la longueur de fissure est quasiment inchangée (figure 14.9) ainsi que
la forme de la zone intermédiaire. Compte tenue des temps de calcul, la taille de maille
est fixée a 0,25 mm, ce qui apparait comme un trés bon compromis entre le temps de
calcul et la précision.

En conclusion, le modéle est non seulement capable de décrire avec précision la longueur
de fissure mais aussi, la forme du front de décollement observé expérimentalement une
fois la fin de la propagation de la fissure atteinte.

La figure 14.10 montre les franges d’interférences observées, la forme des franges repré-
sente la forme du profil de décollement, en effet, la partie & gauche des franges correspond
a la zone o les surfaces sont totalement décollées, la partie a droite des franges correspond
a la zone totalement adhérée, et au niveau des franges d’interférences visibles se trouve la
zone ou l'adhésion est partielle.

0<p<l1
Interface particllement endommagée

p=1

Interface non endommagée

Coté d'inyertion de lalame de rayoir

FIGURE 14.10 — Profil de propagation du décollement : résultat expérimental de 'essai de
clivage au coin

14.2 Comparaison résultats numériques et résultats ex-
périmentaux

Les longueurs de fissure expérimentales et numériques obtenues sont présentées et com-
parées dans le tableau 14.3. La figure 14.11 compare les résultats numériques et expéri-
mentaux en terme de profil de propagation du décollement.
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Coté d’insertion de la lame de rasoir

FIGURE 14.11 — Comparaison résultats numériques et expérimentaux en terme de profil
de propagation de I'onde de décollement
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Durée (h) | Lessure exp Lgssure num | Erreur re-
(mm) (mm) lative(%)
5} 22.97 23 0,13
30 19.75 19.75 0
120 19.08 19.25 0,9

TABLE 14.3 Résultats : comparaisons des longueurs de fissure numériques et expérimen-
tales pour un traitement thermique a 200 °C et une rugosité de 0,4 nm RMS pour le verre
de silice

Les résultats montrent que les profils numériques et expérimentaux de propagation du
décollement sont trés proches, et la taille de la zone ot 'endomagement est partiel nu-
mériquement est quasiment de la méme taille que la derniére frange noire d’interférence.
De plus, 'erreur maximale en terme de longueur de fissure pour les trois cas considérés,
entre les résultats numériques et expérimentaux est inférieure a 1 %.

La modélisation proposée, en premiére approche, semble donc assez adaptée pour décrire
le comportement de 'interface en mode I.

Cn (Mpa/mm)

60 80 100

Durée de recuit (h)

FIGURE 14.12 — Evolution de Cy avec la durée de recuit

14.2.1 Analogie avec un milieu continu

Une analogie avec un milieu continu est proposée ici. En effet, dans la modélisation présen-
tée, le comportement de 'interface hétérogéne a été fortement simplifié pour étre modélisé
par une surface homogéne de raideur équivalente Cy. En se calquant sur une théorie de
type milieux continus, cette raideur Cy peut étre vue comme étant celle d’une interface
de faible épaisseur équivalente h.,, de module d’Young équivalent E,, et de coefficients
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de Lamé équivalents A, et fi, suivant I'expression |76] :

B Aeq + 2fleq

Cn .

(14.1)

eq

L’équation (14.1) peut étre réécrite en introduisant un coefficient de Poisson v,, équi-

valent : B (1 )
Cy = cq\” — Veg 14.2
NV a0t o) (1 — 204) (14.2)

Ainsi, en supposant v, trés faible, ce qui parait réaliste de par le type d’interface étudiée :

Eeq
14.
- (14.3)

€q

CN%

Le tableau 14.4 rappelle les valeurs de Cy en fonction de la durée de recuit. La raideur
de l'interface varie fortement avec la durée de recuit, comme illustré en figure 14.12.

| Durée de recuit | Cy (MPa/mm) |

5 1,56.101°
30 2.88.10%°
120 3,25.101°

TABLE 14.4 — Evolution de la rigidité de 'interface Cy avec la durée de recuit pour un
traitement thermique a 200 °C et une rugosité de 0,4 nm RMS

14.2.2 Interprétation

Cy varie exponentiellement avec la durée de recuit, en effet :

O = 00 (14.4)
N )]
Or: o0
IcC
_ 14.
7= Tl )
Pone: 9G1.  9WMT.t.R
ON _ c ( s Uy ) (146)

Wi P

Ainsi, C'y varie avec la durée de recuit de la méme facon que I'énergie de collage W.

Or, il a été rappellé, que la nature des liaisons a l'interface responsables de I'adhésion
était modifiée avec la température et la durée de recuit. Ainsi, pour le traitement & 200 °C
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simulé numériquement, la réaction de transformation des clusters en double liaisons hy-
drogéne a lieu :

SiOH : (H,0), : (H,0), : SiOH — > SiOH : SiOH + (H,0), (14.7)
Clu;rters Double Haisz); hydrogéne

Dans ce cas la vitesse de formation de la double liaison hydrogéne en fonction de la durée
de traitement s’écrit :

[SiOH : SiOH|(t) = no(1 — exp(—kit)) (14.8)

La vitesse de formation de la double liaison hydrogéne évolue de facon exponentielle avec
le temps, ainsi, les liaisons responsables de I’adhésion pour 5 h de traitement ne sont pas
les mémes que celles pour 30 h ni 120 h de traitement thermique.

De plus, dans la seconde partie, il a été vu que I'énergie de collage W (égale & Gj¢)
évolue exponentiellement avec la température et la durée de recuit suivant 'expression
suivante, expliquant ainsi I’évolution exponentielle de C'y avec la durée de recuit :

adhesion (15, ) = W(T't, R) = 2(R, 1n)[(Winae (T, R) — Wo(R))(1 — e (k1t)) + Wo(R)]

De plus, d’aprés I'équation (14.3), il est alors possible d’imaginer que la variation de Cy
avec la durée de recuit provient alors de l'effet conjugué de I'augmentation du module
d’Young et de la diminution de I’épaisseur de l'interface avec la durée de recuit.

En effet, ’étude bibliographique présentée dans la premiére partie prévoit une diminution
de I'épaisseur h., avec la durée de recuit, et inversement, une augmentation du module
d’Young FE,, avec la durée de recuit.

Il a été montré dans la littérature que la distance entre les surfaces diminuait en fonction
de la nature des liaisons responsables de I'adhésion, ainsi dans le cas théorique d’un wafer
de silicium recouvert de sa couche d’oxyde [3] :

e lorsque 'adhésion est due aux clusters (soit T < 200°C) les surfaces sont distantes
de 0,7 nm,

e dans le cas de la double liaisons hydrogéne (soit 200°C< T < 700°C) les surfaces
sont distantes de 0,35 nm ,

e en cas de liaisons covalentex (soit T > 700°C) les surfaces sont distantes de 0,16
nm.
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FIGURE 14.13 Evolution de I'épaisseur de I'interface avec la température ou la durée de
recuit pour un wafer de silicium recouvert de sa couche d’oxyde (|3])

En se basant sur I'équivalence temps/température observée expérimentalement dans la
seconde partie, il est possible d’imaginer une évolution exponentielle de I'épaisseur de
I'interface avec la durée de recuit a température fixée. Ainsi il est possible d’'imaginer par
analogie qu’aprés un temps court de traitement thermique (5 h par exemple) 1'adhésion
est due aux liaisons hydrogéne entre les clusters et les surfaces, puis pour des temps plus
longs (30 h) 'adhésion est due aux doubles liaisons hydrogéne et enfin aprés un temps long
de traitement (120 h) Padhésion est due aux liaisons covalentes. L’évolution exponentielle
est alors illustré en figure 14.14 ou I’évolution de I’épaisseur de 'interface avec la durée de
recuit pour une température fixée est présenté dans le cas théorique du wafer de silicium
recouvert de sa couche d’oxyde présenté dans la partie bibliographique [3].

5h

-

30h

w

120h

Epaisseur de 'interface (&)

40 60 %
Durée de recuit (h)

FIGURE 14.14 — Evolution de I'épaisseur de l'interface avec la durée de recuit pour une
température de traitement fixée et pour un wafer de silicium recouvert de sa couche

d’oxyde [3]
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Dans le cas de 'adhésion de lames en verre de silice adhérées et post-traitées a 200°C,
il est possible de mener le méme type d’analogie sur I’évolution de E,. Elle peut donc
s’expliquer par la nature des liaisons a l'interface. De plus, ’étude du modéle cinétique
dans la premiére partie a montré qu’a une température fixée, les réactions se déroulent
au cours du temps et modifient le type de liaisons a l'interface, ainsi il est possible de
supposer dans ce cas que :

e aprés oh de traitement, I’adhésion est due majoritairement aux liaisons hydrogéne
entre les clusters d’eau et les surfaces, quelques doubles liaisons hydrogéene Si-OH :Si-
OH commencent a se former,

e aprés 30h de traitement, 'adhésion est due a un mélange entre clusters et double
liaisons hydrogéne,

e aprés 120h de traitement, I’adhésion est due majoritairement au doubles liaisons
hydrogéne Si-OH :Si-OH, quelques liaisons covalentes commencent a polymériser.

De plus, expérimentalement, il a été observé que I'énergie de collage aprés 30 h de traite-
ment était sensiblement la méme que celle aprés 120h de traitement (présence du plateau
observé expérimentalement) laissant donc supposer qu’aprés 30h et 120h de traitement
I’état de I'interface était donc sensiblement le méme. Ainsi, I’évolution attendue pour le
module d’Young est donc la suivante :

Eey(5h) < Ey(30h) =~ E.,(120h)

Ainsi, en fixant des valeurs du module d’Young équivalent E,, compris entre 8 et 13 GPa -
valeurs cohérentes avec la littérature [18] (en effet, il a été vu que le module d”Young d’une
liaison hydrogéne était comprise entre 2GPa et 12 GPa). Un jeu d’épaisseurs équivalentes
heq est alors déduit et présenté dans le tableau 14.5.

durée de | Cy E., (MPa) | he, (nm)
recuit (MPa/mm)

5 1,56.1010 8000 0.5

30 2,88.101° 12000 0.41

120 3,25.10%° 13000 0.4

TABLE 14.5 — Paramétres du milieu continu équivalent

Les évolutions de Cy, L, et heq avec la durée de recuit semblent donc pouvoir se traduire
par une forme exponentielle.

La figure 14.15 présente les évolutions de Cly, Ee4 et heq, pour les valeurs données dans
le tableau 14.5, avec la durée de recuit. La figure 14.15 explique également le lien entre
I’évolution exponentielle de Cy, E., et he, avec la durée de recuit et la nature des liaisons
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a l'interface responsables de ’adhésion pour chaque durée de recuit, pour un traitement
thermique fixé a 200 °C.

120h

Durée

30h

5h

FIGURE 14.15 Evolution de Gic, Eeq et heg avec la durée de recuit et lien avec les
liaisons responsables de 1’adhésion
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14.2.3 Limitation du modéle

Dans le modéle proposé, les surfaces ne sont considérées que d’un point de vue macrosco-
)
pique, c’est-a-dire parfaitement planes. Pour prendre en compte la rugosité de facon plus
précise, rugosité qui apparait seulement dans le modéle comme un paramétre moyen dans
Pexpression du taux de restitution d’énergie, il est possible de supposer que toutes les
)
liaisons ne sont pas rompues en méme temps lorsque le déplacement imposé est supérieur

a 0,12 nm.

Ceci est illustré en figure 14.16 : les liaisons hydrogéne les plus faibles - donc les plus
longues - seraient rompues, alors que les liaisons hydrogéne les plus courtes, donc les plus
fortes, serait toujours actives tant que le déplacement imposé entre les deux surfaces ne
permettrait pas de séparer les atomes d’oxygene et d’hydrogéne de plus de 0,4 nm.

d+0,12 nm

FIGURE 14.16 — Rupture des liaisons lors de la séparation des surfaces dans le cas ou la
rugosité des surfaces est prise en compte

Pour aller encore plus loin, la non périodicité de la rugosité pourrait étre prise en compte,
en effet, la non périodicité amplifie le caractére hétérogene de I'interface i.e. la répartition
surfacique des liaisons ainsi créées, ce qui pourrait remettre en cause les hypothéses de
modélisation d’un milieu équivalent.
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Conclusion

Le modéle adhésif macroscopique couplé au modéle phénoménologique a été implémenté
dans le code éléments finis Abaqus. Les résultats numériques en termes de longueur de
fissure et de profil de propagation sont trés proches des résultats expérimentaux (erreur
relative inférieure a 1 %). Le modéle proposé semble donc pertinent pour la propagation
des fissures en mode 1.

L’interface hétérogéne peut étre représentée par un milieu continu équivalent dont les
paramétres (module d"Young et épaisseur) évoluent avec la durée de recuit de fagon com-
patible avec les modéles chimiques de ’adhésion présentés dans la premiére partie de ce
document.

Meéme si le modéle proposé est macroscopique, il permet de tenir compte d’un certain
nombre d’effets microscopiques en supposant deux surfaces planes en contact, la rugosité
étant introduite phénoménologiquement a travers I'expression 1'énergie de collage.
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Conclusion générale

L’étude bibliographique du collage par adhérence moléculaire - et plus précisemment
I’étude des collages hydrophiles - présentée dans la premiére partie a permis de mieux
comprendre le role des différents paramétres du procédé de collage et le role des diffé-
rentes étapes du procédé vis-a-vis de 'adhésion et de 'intensité d’adhésion.

e La rugosité, paramétre controlé durant I’étape de préparation physique des surfaces
(i.e. plusieurs polissages). En effet, une rugosité trop élevée va entrainer la forma-
tion de défauts lors du collage pouvant aller jusqu'a I'impossibilité d’adhérer les
deux surfaces [20], [21], [8], [13]. La rugosité a donc une importance tant au niveau
de l'initiation de I’adhésion que de l'intensité du collage.

e Le nombre de sites d’adhésion, soit le nombre de liaisons pendantes silanol a I'issue
de I'étape de préparation chimique des surfaces. Des clusters d’eau vont se former
en surface via les liaisons pendantes silanol ; lors de la mise en contact des surfaces
a température ambiante, des liaisons hydrogéne - responsables de ’adhésion - vont
s'établir entre les clusters des deux surfaces.

e le taux d’humidité de l'air lors de la mise en contact des surfaces & température
ambiante. En effet, des clusters d’eau vont se former préferentiellement en surface,
et, lors de la mise en contact des surfaces, des liaisons hydrogéne entre les clusters
vont s’établir et seront responsables de 'adhésion & température ambiante.

e La température et la durée de recuit. En effet, appliquer un post-traitement ther-
mique, permet de changer la nature des liaisons a 'interface responsables de 1'adhé-
sion pouvant ainsi conduire a améliorer la tenue des interfaces en polymérisant des
liaisons covalentes.
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Ensuite, dans le but de caractériser le collage des analyses chimiques ont été réalisées
sur des éprouvettes en verre de silice et Zérodur et ont mis en évidence que le Zérodur
semblait étre un meilleur candidat vis-a-vis de I’adhérence que le verre de silice. La réver-
sibilité du collage (avec un endommagement di aux réadhésions successives) en I’absence
de traitement thermique a également été observée.

Dans le but d’étudier I'influence des paramétres précédents sur la tenue mécanique des
interfaces, des essais de double cisaillement et des essais de clivage au coin, présentés dans
la seconde partie ont été réalisés sur des éprouvettes en verre de silice et Zérodur. Les
résultats de ces deux essais donnent les mémes tendances :

e le Zérodur présente une meilleure tenue mécanique que la silice (accord avec les
résultats de mouillabilité),

e la résistance mécanique et 1’énergie de collage augmente avec la température de
recuit,

e la résistance mécanique et 1’énergie de collage augmente avec le temps de recuit
jusqu’a devenir constante a partir d’'un temps assez long,

e la résistance mécanique (et donc I'énergie de collage) augmente jusqu’a une rugosité
de 0.6 nm RMS puis diminue,

e un optimum du taux d’humidité apparait lors de la mise en contact a température
ambiante.

A Tissue de ces essais et en gardant en téte les contraintes industrielles (ne pas dégra-
der les propriétés optiques des matériaux ni les coatings appliqués sur les assemblages
avec des traitement thermiques trop élevés), les paramétres optimaux du procédé ont été
déterminés :

e un traitement thermique a 200 °C pendant 120 h, une rugosité de surface de 0,4 nm
RMS et un taux d’humidité de 32% pour le verre de silice,

e un traitement thermique a 200 °C pendant 120 h, une rugosité de surface de 0,4 nm
RMS et un taux d’humidité de 55% pour le Zérodur.

Le choix de ces paramétres a été validé a ’aide d’un essai de clivage. En effet, appliquer les
paramétres optimaux précédents permet de doubler les résultats en terme de tenue
mécanique par rapport a la procédure sans post-traitement thermique.

Les essais mécaniques précédents ont également mis en lumiére un phénomeéne d’équi-
valence entre les temps longs de traitement & basse température et les temps courts de
traitement a température élevée ainsi qu'un phénoméne d’endommagement des surfaces
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avec les adhésions successives (accord avec les résultats de mouillabilité).

Afin d’étudier et de prédire numériquement la tenue d’assemblages adhérés, un modéle
adhésif macroscopique et un modéle phénoménologique visant & décrire I'intensité d’adhé-
sion ont été développés dans la troisieme partie. Ces deux modéles, une fois couplés, per-
mettent de décrire le comportement normal de I'interface. L’originalité de ce modéle est
de coupler les propriétés mécaniques de 'interface avec les paramétres de recuit appliqués
(température et durée) et de la rugosité des surfaces a travers le paramétre d’énergie de
collage en se basant sur I’étude cinétique des mécanismes chimiques.

L’implémentation de ces lois dans le code éléments finis Abaqus a fait I’'objet de la derniére
partie. La propagation de la fissure lors de 'essai de clivage au coin a été simulé et les ré-
sultats obtenus présentent un erreur moyenne inférieure a 1 %. Les profils de propagation
du décollement obtenus sont également identiques a ceux observés expérimentalement. A
Iissue de ces simulations, une analogie entre les paramétres de la loi de traction-séparation
implémentée et les mécanismes chimiques de ’adhésion a été proposée, pour cela, I'inter-
face hétérogéne est modélisée par un milieu continu équivalent.

Bien que de nombreuses avancées aient été faites tant au niveau de la compréhension des
mécanismes de collage pour 'amélioration de la tenue mécanique, que dans la caractérisa-
tion et la modélisation du collage en fonction des paramétres du procédé, la spatialisation
de cette technologie nécessite encore des études plus approfondies concernant :

e la physico-chimie des surfaces et du procédé,
e la caractérisation mécanique des interfaces,
e la modélisation multi-physique du collage,

e ’étude des contraintes liées a I’environnement spatial.

Pour cela, plusieurs pistes peuvent étre étudiées :

e Afin de renforcer le collage, la procédure actuelle utilise un apport d’énergie ther-
mique, ainsi, dans le but de palier les problémes que peuvent engendrer un traitement
thermique (dégradation des coatings et des propriétés thermiques) une étude des
procédures dites "isothermes" serait & effectuer avec par exemple, I’étude de dépots
nanomeétriques de type sol-gel permettant la polymérisation de liaisons covalentes a
température ambiante ou encore I'activation par rayonnement (UV, plasmas...) des
surfaces a4 adhérer. De plus, une caractérisation plus fine des surfaces et notamment
de la rugosité des surfaces permettrait de mieux comprendre le role de la rugosité
vis-a-vis de 'adhésion et de I'intensité d’adhésion.
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e Concernant la procédure actuelle, il faudrait compléter les données expérimentales
afin d’enrichir les modéles, notamment la loi phénoménologique concernant 1’éner-
gie de collage. En effet, en ce qui concerne les essais de double cisaillement et de
clivage au coin, plusieurs rugosités pourrait étre testées afin de valider 'optimum a
0,6 nm, d’autres températures et surtout d’autres durées sont également a tester.
D’autres essais, plus stables, seraient aussi & envisager afin de limiter la dispersion
des résultats. Pour cela, une thése est actuellement en cours et a pour objectif de
permettre une caractérisation plus fiable de I'initiation de 'endommagement. L.’ob-
jectif est donc de développer un essai mécanique plus stable permettant de réduire
la dispersion due au comportement fragile de l'interface adhérée et sa sensibilité

aux défauts de collage afin de pouvoir rentrer dans les spécifications des normes de
I’ESA.

e Concernant le modéle éléments finis présenté dans ce document une amélioration
pourrait étre apportée en tenant compte de l'effet de la rugosité sur la rupture en
ajoutant un adoucissement plus doux dans la loi de traction-séparation. De plus, une
amélioration des modéles multi-physiques et de leur implémentation dans le code
éléments finis Abaqus doit également étre faite afin de mieux prendre en compte
notamment, les effets de la rugosité et les changements d’échelle. Le but étant de
proposer et d’améliorer des lois basées sur des modéles mécano-chimo-physique per-
mettant de relier ’énergie de collage a I’ensemble des paramétres décrivant les sur-
faces, les procédures, les traitements, les liaisons pendantes afin de pouvoir traiter
le comportement de structures réelles.

e Enfin, il serait également intéressant d’étudier les contraintes liées a I’environnement
spatial comme I’étude des vibration lors du décollage par exemple, I'effet des cycles
thermiques ou les chocs subis par les assemblages afin de pouvoir estimer et quantifier
la tenue mécanique et la durabilité des assemblages.
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Annexe A

Réacion chimique et barriére

d’activation

Lors d'une réaction chimique, les transformations qui ont lieu, entrainent en général une
diminution de I'énergie totale. En effet, lorsqu’on "rompt" une liaison d’une molécule ou
d’un cristal, on "éparpille" ses atomes. il faut alors fournir de I’énergie. A I'inverse, lorsque
les atomes se recombinent, ils libérent de I’énergie en formant de nouvelles liaisons. A la
fin de la réaction, I’énergie stockée dans les liaisons des produits de réaction est plus faible
que celle qui était stockée dans les liaisons des réactants.

Barriére
d’énergie
E,

Gain
d’énergie,
enthalpie de
réaction A;H

Energie

Si-OH+Si-OH

@ .o.o
@

$i-0-Si + H,0

F1GURE A.1 — Variation d’énergie du systéme pendant la réaction chimique

Au cours de la réaction, il y a un stade ol les anciennes liaisons sont rompues et les
nouvelles ne sont pas encore créées. Dans cet état transitoire, I’énergie du systéme est
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élevée. L’ammorcage de la réaction consiste alors a franchir cette barriére énérgétique,
aussi appelée énergie d’activation E, exprimée en kJ.mol 1.

Une explication simplifiée de cette barriére d’énergie peut étre donnée par le mécanisme
suivant. Pour que deux molécules puissent réagir, il faut que leurs nuages électroniques
puissent entrer en contact. Pour cela, il leur faut vaincre leur répulsion électrique. Ceci
nécessite qu’elles se heurtent avec un élan suffisant. Cette énergie cinétique constitue
I'énergie d’activation (représentant grossiérement I’énergie a fournir pour passer la bar-
riére d’énergie a franchir).

A température et pression constante, ’énergie du systéme réactionnel est mesurée par
la fonction enthalpie H. La différence d’enthalpie associée a la réaction est appelé enthal-
pie de réaction : A, H et permet de déterminer la variation d’énergie du systéme lors de la
réaction chimique.
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Annexe B

Les différentes structures de la silice
cristalline

La silice (Si0s) est le principal constituant du verre. Le bloc de base est constitué d’un
tétraedre ayant un atome d’oxygéne a chaque sommet et un atome de silicium au centre.
Chaque tétraédre partage ses atomes d’oxygene avec un autre tétraédre. La silice est po-
lymorphe mais toutes ses structures contiennent un réseau tridimensionnel de tétraédres
partageant les atomes d’oxygéne a leurs sommets. Les structures de la silice se différen-
cient par les angles formés par les liaisons Si-O-Si ainsi que par 'arrangement a plus
grande distance des tétraédres.

Les différentes structures de la silice cristalline, en fonction de la température et de la
pression.

Lorsque la température est comprise entre 1470°C et 1700°C, la structure stable de
la silice est la cristobalite mais existe aussi sous deux formes métastables :

e La cristobalite § (200°C<T<1470°C), les cristaux sont trés petits, la maille cubique
contient 8 atomes de silicium et 16 atomes d’oxygéne,

e La cristobalite « lorsque T<220°C.

La cristibalite a une structure en couche. Dans chaque couche les tétraédres forment un
motif hexagonal. A pression atmosphérique, le passage de la forme haute température a la
forme métastable implique la rotation simultanée des tétraédres. Il n’y a aucune rupture
de liaison chimique.

Entre 870°C et 1470°C la forme stable de la silice est la tridymite. La maille est hexa-
gonale, avec quatre atomes de silicium et huit atomes d’oxygéene. La transition cristoba-
lite/tridymite est reconstructive. Ce qui signifie qu’il y a rupture et réorganisation des
liaisons chimiques, si le changement des conditions physique (pression P, température T)
est trop rapide, la phase initiale peut conserver sa structure hors de son domaine de sta-
bilité, expliquant 'existence de phases métastables. La tridymite posséde également des
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formes métastables :

e La tridymite 5 entre 117°C et 163°C,

e La tridymite a jusqu’a 117°C.

La tridymite posséde elle aussi une structure en couche, dans chaque couche les tétraédres
sont disposés selon une structure hexagonale

Le quartz est la forme stable de la silice entre -163°C et 870°C. Il posséde aussi deux
formes :

e Le quartz a entre -169°C et 573°C,

e Le quartz (3 entre 573°C et 870°C.

A 573°C en passant de la forme « a la forme [ les atomes de silicium subissent une
rotation de 6°52” autour de I’axe hélicoidal. Cette température est un palier critique lors
de la fabrication des céramiques. Les chaines de tétraédres forment des spirales. A coté de
ces formes cristallines, la silice a ’état vitreux peut étre obtenue en refroidissant la silice
fondue rapidement.

La figure B.1 présente les configurations du cristal de cristobalite, de tridymite et une
des formes du quartz.

| g
b4

b4 >
bd b

S5

C P> P
b4 b4 &

< pd 0
>4

Tridymite

F1GURE B.1 — Les différentes formes stable de la silice cristalline
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Annexe C

Principe de la spectroscopie XPS

Les spectres XPS sont obtenus par irradiation d’un matériau par un faisceau de rayon X
tout en mesurant simultanément 1’énergie cinétique et le nombre d’électrons qui s’échappent
de la surface sur une épaisseur allant de 1 & 10 nm sous conditions ultra-vide (UHV).

Chaque élément chimique étant caractérisé par un spectre unique, cette méthode spec-
troscopique permet d’analyser précisément la nature chimique d’un matériau donné. Des
analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites des spectres XPS normalisés
en se basant sur la hauteur des pics et sur la surface sous les pics. L’identification de I’état
chimique d'un élément peut étre obtenue a partir de la mesure exacte de la position des
pics et de leurs séparations en énergie.

La figure C.1 représente le diagramme énergétique du phénomeéne. Ou FEp représente
I’énergie de liaison caractérisant un électron d’un niveau électronique donné. Cette éner-
gie est directement accessible par la simple relation de conservation de 1’énergie [41] :

Ep=hv+E, (C.1)

Avec hv I'énergie des photons X incidents et E. I’énergie cinétique mesurée.

Tout électron des couches électroniques de coeur ou de valence dont 1'énergie de liai-
son est inférieure a hv peut étre extrait. Le spectre des énergies de liaisons des électrons
de coeur est spécifique d'un atome ce qui permet son identification et son dosage dans un
composé donné. Tous les atomes possédant des niveaux de coeur (tous sauf ’hydrogéne)
sont détectables.




C. PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE XPS 167

®
ENERGIEDES & Pholq{“ e T
B I e PR

J £
ELECTRONIQUES e
\\
: .
/

] Niveau du

Bmdcs de F7555 W __,’ wde

NIVEAUX \ Eg
LiES * 0

e { /
& Miveaus .! e ko
de coenr wF

FiGURE C.1 — Diagramme énergétique de la photoémission

Lors du transfert de I'électron vers la surface a travers le solide, celui-ci peut subir des
interactions inélastiques qui se traduisent par I’existence d’un libre parcours moyen \. Ce
libre parcours moyen joue un role prépondérant en limitant I’épaisseur analysée : A dépend
de ’énergie cinétique de I’électron et du matériau (composition, densité). Le transfert des
électrons dans la matiére suit une loi d’absorption exponentielle et 98 % du signal pro-
vient d’'une profondeur inférieure a 3Asinf (figure C.2). La spectroscopie XPS est donc
une méthode d’analyse de surface. Enfin, compte tenu des faibles doses utilisées pour les
photons incidents, les dégradations induites en surface des échantillons sont donc relati-
vement limitées : la spectroscopie XPS est une méthode non ou treés faiblement destructive.

Photons \ -

194 P (%)

:__..-fu.,ﬂ

t/.
7L (63 %)
2 23 %)

B T SRR ' W (9%)
Echantillon

FIGURE C.2 — Evolution du signal XPS en fonction de la profondeur

Les spectres des photoélectrons sont représentés directement en énergie de liaison (bin-
ding energy) et l'identification des éléments présents en surface du matériau est effectuée
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a partir des pics photoélectriques qui apparaissent sur le spectre [41]. Lorsque 1'atome est
engagé dans un composé chimique, les niveaux de coeur réagissent a la modification de
I’environnement électronique par rapport a ’atome isolé, avec en particulier des varia-
tions d’énergies d’orbitales de 0,1 & quelques eV. Cette variation est appelée déplacement
chimique car elle dépend des liaisons chimiques établies par 'atome émetteur. Elle carac-
téristise la nature et le nombre de coordinats entourant I’atome émetteur. Les informations
obtenues a partir du déplacement chimique concernent la nature des liaisons chimiques,
Iidentification de composés, la détermination des degrés d’oxydation.

[’intensité 1 d’un pic photoélectrique permet de réaliser la quantification d’un élément
ou d’une espéce chimique émettrice et de déterminer les stoechiométries ! avec une exac-
titude pouvant étre meilleure que 5%. La spectroscopie XPS est une méthode d’analyse
quantitative.

Cette intensité, mesurée sur un spectre particulier aprés soustraction du bruit de fond,
dépend de la concentration atomique N de I’élément considéré (dans le cas d’une couche
homogéne d’épaisseur infinie) selon la relation :

z

) (C.2)

Avec :

e K est une constante qui dépend de I'appareillage et notamment de la fonction de
transmission de 'appareil qui nécessite d’étre connue dans la gamme d’énergie étu-
diée,

o est la section efficace de photo-ionisation (probabilité d’ionisation du niveau de
coeur considéré)

’

A libre parcours moyen de 1’électron. Dans une premiére approche, pour les énergies
cinétiques supérieures a 100 €V, il est admis que le libre parcours moyen de I’électron
varie comme la racine carrée de I’énergie cinétique :

A=E, (C.3)

0 et z sont respectivement ’angle d’analyse et la profondeur d’analyse.

'Proportion des éléments dans une formule chimique
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Annexe D

Franges d’interférences

Soit une lame d’air enfermée entre deux lames de verre faisant un angle « entre elles, cette
configuration est appelée coin d’air (figure D.1).

(a) (b)

N e _ N/

\ négligeables ] e

\\a
\

~~

FIGURE D.1  Configuration du coin d’air (a) et coin d’air idéalisé (b)

Les hypothéses suivantes sont faites :

e L’angle « est faible, de 'ordre du degreé!
e les reflexions ne s’effectuent que sur les faces en regard

e les lames de verres sont d’épaisseur négligeable et assimilées a un plan dans la suite

Source étendue a D’infini

Dans ce cas d’une source a l'infini, les franges d’interférences sont localisées a l'intersection
des rayons émergents correspondant a un méme rayon incident. En admettant que la
surface de localisation est un plan passant par 'arréte du diédre, ce plan est confondu
avec les plans limitant le coin d’air. Les franges se dessinent alors sur le coin. Dans cette
configuration, la différence de marche s’écrit :

zam+% (D.1)

Les franges d’interférences sont les courbes sur lesquelles la différence de marche ¢ reste
constante. Les franges sont donc des segments de droite x—constante paralleles a I'aréte

'"Pour une longueur de fissure de 2cm, I'angle « correspondant est d’environ 0.2 degrés
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du coin d’air.

[’état d’interférence est directement relié a I'épaisseur de la lame. C’est pourquoi on parle
de franges d’égale épaisseur : le long d’'une frange donnée, 1’épaisseur reste constante, il
s’agit donc en quelque sorte de lignes de niveaux.

En lumiére monochromatique, si les franges ne sont pas équidistantes cela signifie que
I’épaisseur de la lame ne varie pas linéairement avec I’épaisseur. Lorsque les franges se
rapprochent, la courbure des lames augmentes (figure D.2). En observant les franges, il
est donc possible de deviner le profil d’épaisseur de la lame. Si ’épaisseur de la lame est
importante, les interférences ne sont alors plus visibles a 1’oeil nu (figure D.2).

Franges d’interférences

/ ./

Pointe de fissure <

Sens d’insertion de la lame de rasoir

FiGURE D.2  Franges d’interférences
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Annexe E

Théorie de Hertz et théorie JKR

La plupart des théories du contact dans le cas de deux surfaces rugueuses modélisent les
aspérités par des "bosses" de formes sphériques ou elliptiques sur lesquelles les théories
du contact de Hertz sont appliquées. Le contact de Hertz analyse les contraintes au point
de contact entre deux solides de surfaces lisses.

Deux sphéres de rayon Ry et Ry (figure E.1) sont considérées. Les sphéres sont en contact
au point O. La distance qui sépare les points Ay et As est :

B A Ay = Y
=|A; — 2|—2—R1+2—R2 (E.1)

F1GURE E.1 Contact entre deux sphéres élastiques

Lorsque les sphéres sont en contact sous la force extérieure F, le contact s’effectue sur
une surface finie. Cette surface augmente a mesure que la charge augmente. La distance
séparant les deux points A; et A, devient alors :

h' =h— (01 + d2) — (w1 + wy) (E.2)

Ou 0 correspond au déplacement des solides et w aux déplacements élastiques des surfaces
dans la zone de contact.
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Deux cas se présentent, soit A; et Ay sont en contact, ce qui revient a dire A’ = 0 donc :

w1 + wWoy = 51 + 52 —h (E3)
——
deplacement élastique deplacement des sphéres
Alors :
22 y?
4 =0 - — + 2 E.4
i 2R | 2R, (E4)
Le second cas de figure correcpond a h' > 0 :
22 y?
wy +wy >0 — — + —— E.5
b 2R, 2R, (E5)

Les hypothéses du modéle de Hertz sont les suivantes :
e petites déformations,
e les solides sont considérés comme des semi espace infini,
e les surfaces sont continues et non conformes,

e pas de frottement.

La résolution du probléme élastique donne, dans le cas o Ry=Rj, les expressions sui-
vantes pour la distribution de pression p(r) et le déplacement élastique w(r) :

2
p(r) =4/1-— (E.6)
7o
1 — 12 por
wr) = =BT (o - ) (£.7)
Avec :
r=a2+y? (E.8)

v le coefficient de poisson et E le module d"Young.

Cette expression du déplacement de la surface est valable pour les deux solides. Donc
aprés avoir poseé :

1 1—v? 1-03
R E.9
E Ey + Es (E-9)
En remplagant dans I'expression des déplacements des surfaces E.5, on obtient :
DboT 2 2 Lo,
(2r5 — =0— — E.10
I 20" 2R’ (E.10)
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Une égalité entre deux polyndmes du second degré en r est alors obtenue, en identifiant
les coefficients, les valeurs du diamétre de la zone de contact rq et le déplacement 6 sont
déterminées :

R
= E.11
To = PoT Yo ( )
et PoTT
§ =20 E.12
2F' ( )
La charge totale est reliée a la distribution de pression par I’équation suivante :
0 2
F :/ 2rrdr = gpom‘g (E.13)
ro

D’ou la dimension de la zone de contact obtenue :

|3FR
ro =1\ o (E.14)

Dans la théorie précédente de Hertz, aucune force d’adhésion n’est prise en compte. John-
son, Kendall et Roberts [60] prennent en compte les phénoménes I’adhésion dans la zone
de contact.

Comme précédemment, I'expression de la déformation élastique et de la distribution de
pression sont :

=0—— E.15
Wy + wo oR ( )
r2
p(r)=4/1— = (E.16)
7o
L’énergie libre totale du systéme s’écrit :
Ur=Ug+Ug (E.17)

Avec Ug I'énergie élastique emmagasinée et Ug I'énergie de surface due aux forces d’adhé-
sion.
Jug au.

La détermination de Ug, L Us et 3 2 donne accés a l'expression de la dimension
To T0

des zones de contact suivant :

3R
ro = B (F +37yR + \/6myRF + (37yR)?) (E.18)
H\e?; Adhzsion

La séparation des sphéres aura lieu lorsque :

2
F = —gRWT (E.19)
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