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Nomenclature

Lettres latines

b : Rayon de contact sonde — échantillon (m)

D : Diffusivité thermique (m?.s™)

Dp; : Diametre de la sonde thermique (m)

e : Epaisseur (m)

G : Conductance de I’échange thermique pointe — échantillon (W.K™)
Gp; : Conductance thermique de la sonde (W.K™)

Gw : Conductance de I'échange thermique de la sonde — Wollaston (W.K™)
hp : Coefficient de convection naturelle (W.m?2.K™)

I : Intensité (A)

k : Conductivité thermique (W.m™.K™)

L : Longueur (m)

Ip : Libre parcours moyen des phonons (m)

P : Puissance (W)

S : Surface (m?)

T : Température (K)

Top : Température moyenne de la pointe (C°)



Tp : Température de paroi (K)

Tpo : Température de référence (°C)

t: Temps (s)

Vot : Tension d'équilibre du pont (V)

Vp : Tension aux bornes de la pointe thermique (V)
v : Vitesse de la particule (m.s™)

X,y,Z : Coordonnées spatiales

Lettres grecques

o : Pulsation

i : Longueur de diffusion thermique (m)
¢ : Flux thermique (W.m)

p : Résistivité €lectrique (€2.m)

a : Coefficient thermique de résistivité (K™)
i—P: Rapport de puissance

Indices
a : Température ambiante
AC : Composante alternative

bal : Balistique



bulk : Matériau massif

DC : Composante continue
e : Electronique

ec : En contact

eq : Equivalent

hc : Hors contact

ir : Irradié

mc : Monocouche

sol-sol : Solide - solide

t: Total
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Introduction Générale

On explore aujourd’hui des objets de taille inférieure aux longueurs d’onde de la
lumiere visible : les biologistes étudient les protéines ou les molécules d’ADN ; les
spécialistes des matériaux s’intéressent aux défauts atomiques des cristaux ; les
ingénieurs de I’industrie micro-électronique créent des pistes de circuit intégré dont
I’épaisseur est de 1’ordre de quelques dizaines d’atomes. Encore récemment, on
n’observait les trés petites structures que par des techniques complexes et souvent
destructrices, telles la microscopie électronique et la diffraction des rayons X ; les
microscopes classiques, a lumiere visible, étaient inopérants. Une nouvelle famille de
microscopes donne désormais un acces direct aux microstructures : les années 80 ont
été marquées par ’apparition de microscopes d’un type nouveau, a haute résolution,
donnant des images a 1’échelle atomique de la surface des matériaux. Le premier
d’entre eux, le microscope a force atomique est développé peu apres. D’autres
microscopes naissant de ces inventions, les microscopes en champ proche ; ils donnent
des cartographies locales a haute résolution de propriétés électroniques, optiques,
mécaniques, magnétiques de matériaux . Ainsi la microscopie en champ proche est la

base des microscopes a sonde locale.

Les microscopies a sonde locale se développent en effet a partir des avancées
scientifiques et techniques de la microscopie par effet tunnel, dont le microscope a
force atomique (Atomic Force Microscope : AFM) et le microscope thermique a sonde
locale (Scanning Thermal Microscope : SThM). Utilisant toutes le balayage d'une
pointe sonde a proximité d'un échantillon, elles fournissent des images qui sont des
cartographies a trés haute résolution de proprietés spécifiques de la surface de
I'échantillon selon le type de sonde utilisée. Diverses propriétés (structurales,
électroniques, chimiques, optiques...) et leurs variations locales a [I'échelle

nanometrique ou subnanométrique peuvent étre ainsi imageées et étudiées.

.



Introduction Générale

Gréace a leur grand pouvoir de résolution, les microscopies a sonde locale prennent le
relais des microscopies classiques pour étudier la matiere jusqu'a I'échelle atomique.
Ce travail concerne le développement de la microscopie thermique a sonde locale et
vise la caractérisation de la conductivité thermique de films minces de différents

matériaux. Ce mémoire s'articule en trois chapitres :

Chapitre I : La conductivité thermique de films minces, dans ce chapitre nous
décrivons la notion de conductivité thermique aux eéchelles micrométriques et
submicrométriques. Ainsi la caractérisation de films minces et nous présentons les

microscopes a sonde locale et son intérét.

Chapitre Il : La microscopie thermique a sonde locale : En vue de la caractérisation
thermique de films minces, nous présontons le modele de Lefévre pour pouvoir
I’appliquer a de tels échantillons. Le modéle que nous décrivons, prend en compte une
nouvelle description du couplage thermique entre la sonde et 1I’échantillon. Dans le cas
d’échantillons massifs, cette nouvelle description du couplage a permis I'obtention de
courbes d'étalonnage théoriques qui corroborent mieux les mesures expérimentales sur

des échantillons standards.

Chapitre 111 : Détermination de la conductivité thermique de films minces

« silicium mésoporeux » : Nous avons étudié le transfert thermique de la sonde vers
I’échantillon qui permet la détermination de la conductivité thermique des couches
minces, et en prend comme exemple « le silicium mésoporeux » pour faire une
programmation avec MATLAB sur la conductivité thermique en fonction de

I’épaisseur pour différent porosité.

.
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Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

I.1-La conduction thermique dans les solides
Dans les solides, le mécanisme de transfert thermique par conduction peut se réaliser

par deux processus intimement couplés : les oscillations des ions autour de leur
position d'équilibre qui se traduit par une vibration de réseau et le mouvement des
électrons libres. Ainsi la conductivité thermique k des solides est écrite de maniere

générale sous la forme :
k=ky,+ke -1

Avec kp la composante phonique de la conductivité thermique et ke la composante
électronique. La section 1.1 de ce chapitre est dédiée au transport de la chaleur par les
phonons et la section 1.2 concerne celui par les électrons dans les métaux normaux.
Nous discutons egalement a travers ces deux sections l'influence de la microstructure
(défauts, joints de grains...) des matériaux sur la conductivité thermique. Ainsi la
caractérisation de films minces, les différentes techniques des microscopes a sonde

locale et son intérét.

I.1.1- Propagation de la chaleur par les phonons
La conduction phonique concerne tout type de matériaux qu’il soit isolant ou

conducteur électrique. Dans les matériaux diélectriques tels que le silicium et le
carbure de silicium, cette contribution a la conductivité thermique prédomine.

L.1.1.1- Expression théorique de la conductivité thermique

Dans le cas d'un matériau anisotrope, la conductivité thermique k dépend de la
direction du flux thermique. Dans un matériau non metallique, le flux de chaleur dans

la direction x est la somme des énergies transportées par chaque mode de vibration :

1= ) N@hoW@W), — 1-2
Y.j

)



Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

Ou q = Q/A est la densité de flux de chaleur, Nj(y) est la population de phonons a I'état

J et vj(y)x est la vitesse de groupe dans la direction x.

La conductivité thermique globale est alors donnée par I'expression suivante [3] [6] :
1 2
k=2 @UWGH)  1-3
Y.j

Ou 1; est le temps de relaxation qui traduit le retour de N(y) a sa position d'équilibre
selon une loi exponentielle et Cj(y) correspond a la contribution de la chaleur

spécifique volumique du mode wj.

L.1.1.2- Diffusion des phonons dans les matériaux

[.1.1.2.a- Interaction phonon-phonon - Processus umklapp
Le libre parcours moyen Ip des phonons est déterminé principalement par deux

phénomenes : la diffusion géométrique et la diffusion par d'autres phonons. Si les
forces inter-atomiques étaient purement harmoniques, il n'y aurait pas de mécanisme
de collision entre phonons et le libre parcours moyen ne serait limité que par les

collisions du phonon avec les limites du cristal.

[.1.1.2.b- Influence des défauts
Les défauts cristallins dans les matériaux peuvent étre regroupés sous deux catégories

[10] :

Défauts ponctuels Défauts étendus
Lacunes Dislocations
Substitutions Parois (joints de grains,
Interstitiels Surface d’une cristallite)

Tableau I-1 : Défauts cristallins




Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

Tout défaut dans un réseau cristallin a tendance a diffuser les phonons [5] [8]. Cette
dispersion, ou diffusion, limite le libre parcours de ces derniers et par consequent
contribue a la résistivité thermique.

[.1.1.2.c- Interaction phonon - électron

Un dernier mécanisme de diffusion des phonons a prendre en compte dans les
matériaux électriquement conducteurs est l'interaction phonon - électron. Les
différentes interactions qu'un phonon peut subir au sein d’un film mince d’épaisseur e

et que nous venons de décrire sont rappelées dans la figure 1-1

Diffusion parla  Diffusion par Diffusion par Diffusion par  Diffusion par
paroi une une impurete un électron un joint de
imperfection grain
7
Imperfection Phonon o /
L Phonon Q, I.' {
o | /N
e | r/
O II O O
g Phonon o Fhonon | /
Interstitiel  Electron Aa
Phonon J\ Iﬂll\\l
il

Figure I-1 : Interactions subies par un phonon dans un film mince
d’épaisseur e [2]

1.1.2- Contribution électronique dans les matériaux électriquement conducteurs
Pour ces matériaux, la conductivité thermique est essentiellement liée au transport de
I’énergie thermique par les électrons et il y a effectivement un lien entre la loi d'Ohm
et la loi de Fourier. Ce lien est décrit par la loi de Wiedemann-Franz.
1.1.2.1- Loi de Wiedemann - Franz
Le rapport de la conductivité thermique k. et de la conductivité électrique o est donné

par la loi de Wiedemann — Franz :

Re o T -4

o

Ou L, est le nombre de Lorentz.

)




Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

Dans I'approximation des électrons libres, L, est donné par :

L= (5)?=2.4510%Q5"K? -5

La relation (1.4) est basée sur le fait que la conductivité thermique électronique k.
augmente avec la vitesse moyenne des électrons mais que la conductivité électrique
diminue avec cette vitesse a cause des collisions entre les électrons et les défauts dans
les matériaux. Cette relation est trés importante car elle permet, connaissant la
résistivité électrique d’un métal, p=1/c (relativement facile a mesurer), d'obtenir une
estimation de k., donc de sa conductivité thermique k, aux températures voisines de
300 K. Bien que (1.5) soit obtenue dans I'approximation des électrons libres, on vérifie

la valeur de cette grandeur dans le tableau 1.2.

Meétal Cu Ag Au Cd Mo Pb Pt Sn w

Zn

L (10°).Q.s'K?) | 2.23 231 235 242 261 247 251 252 3.04

2.31

Tableau 1.2 : valeurs expérimentales du nombrede Lorentz L, a 0°C[4]

« wg s 7

La résistivité électrique des métaux normaux (non supraconducteurs) est gouvernée
par le temps de relaxation des électrons au niveau de Fermi. Il est intéressant de
discuter de la fagon dont ce temps de relaxation dépend de la température. En effet,
dans les métaux, la loi de Wiedemann — Franz est bien adaptée pour les trés basses

températures (T << 0p) et pour les hautes températures(T > 0p), avec 6p :la

température de Debye définie par: 6, = h:’—D
B

Il est important de noter que la loi de Wiedemann — Franz n'est plus applicable
lorsque la contribution de la conductivité thermique par les phonons devient

comparable a celle par les électrons.




Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

I.2- Caractérisation de films minces
Cette 2°™ partie du chapitre | s’intéresse a la problématique de la caractérisation

expérimentale des films minces en thermique.

Les propriétés des materiaux a des échelles toujours plus petites a conduit les
scientifiques a développer et mettre au point des instruments de plus en plus précis.
Ces recherches se sont vues dynamisées par 1’avénement de la mécanique quantique
laquelle a permis la mise au point de la microscopie a effet tunnel (STM). Ce nouvel
instrument est a I’origine d’une vaste descendance formant la famille des microscopies

dites a champ proche.

On peut citer par exemple le microscope a force atomique (AFM), le microscope
thermique, le microscope a force de friction, le microscope a force magnétique
(MFM), le microscope a force électrostatique (EFM) et le microscope a capacité
(SCM).

1.2.1- Méthodologie de la caractérisation thermique des films minces

Le principe général de la mesure d'une propriété thermique repose sur les trois étapes

suivantes :

1. La création d'une source de chaleur en surface du matériau a étudier, dans le cas ou

ce dernier ne contient pas de source interne,

2. La mesure du champ de température surfacique associé a la diffusion, au sein du

matériau, de la chaleur issue de la source,

3. Le traitement des données expérimentales, le classement des méthodes en fonction
du régime temporel d’excitation thermique de 1’échantillon et de la méthode de
détection du champ de température en surface de I’échantillon. Ces méthodes sont

énoncées avec leurs caractéristiques dans le tableau 1.3.

)



Chapitre I : Conductivité thermique des films minces

Contributions

Modes de

Caractéristiques

Méthodes de Détectées Fonctionnement | (Bande passante, Résolution)
détection
Optique
Photodéformation Thermique Reéflexion B.p. :qq 10 MHz
Thermomécanique 10 m/(Hz )2
Interférométrie Optique
optique Thermique Réflexion B.p. :qgq 100 MHz

Thermomécanique

Transmission

10" m/(Hz )2

Piézoélectrique

Thermique

Thermomécanique

Transmission

B.p. :qq 100 MHz

10" m/(Hz )"*(a la résonance)

Radiométrie Optique Réflexion B.p.:qq MHz
infrarouge Thermique Transmission 10™ m/(Hz )*?
Effet mirage Optique Réflexion B.p. :qq 10MHz
Thermique 107 m/(Hz )"
Thermoréflectivité Optique Réflexion B.p. :qq 100MHz
Thermique 10 m/(Hz )"

Tableau 1.3 : Résume des possibilités de détection [4]

Dans toutes les méthodes photothermiques, la détection s'effectue a une distance bien

supérieure a la longueur d'onde utilisée : on parle de détection en champ lointain. La

résolution spatiale est alors limitée par la diffraction. Améliorer cette résolution

=
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Impose le passage en champ proche : la distance est inferieure a la longueur d’onde.
Plusieurs alternatives sont alors possibles pour réduire la taille de la source et celle du

capteur.

Par exemple, en remplacant le faisceau laser focalisé par une pointe chauffée
présentant un faible rayon terminal et montée sur un microscope a force atomique

présenté sur la figure 1-2 :

epateine dg conirile
et mformaligque

i nindAlRre i

boucle d’asservissem ull

tube pidzoélectrigac

sranner 100

Figure 1.2 : Schéma de principe d'un microscope a force atomique [1]

La réponse de la pointe (dilatation, résistance électrique) est alors analysée. Comme
nous allons le voir dans la section qui suit, la technique de microscopie thermique a
sonde locale autour de laquelle se sont articulés les développements dans ce travail

correspond a cette alternative.

Une sonde locale utilisée en microscopie a champ proche peut par ailleurs détecter les

déformations d’origine thermomécanique, ou un microcapteur thermique qui est

|
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présenté sur la figure 1-3 peut étre placé sur une pointe de microscope a force

atomique.
LR. Absorbar
LLR. Reflecting ( Polyimide )
( Gold)
Gold bonding
pads
Back recessed
membrane ( Sio2) & .
>
Nl S

Thermopile

Silicon substrate

Figure 1-3 : Schéma d’un microcapteur thermique|[8]

I.3-Différentes techniques de caractérisation : Les microscopes a sonde
locale

I.3. 1- Principe de fonctionnement
Dans un microscope en champ proche (voir figure 1-4), la sonde détecte une grandeur

physique (courant tunnel électronique, force interatomique, intensité de rayonnement,
température, courant ionique...) caractéristique de son interaction avec I'echantillon.
Cette sonde est placée a une distance d de I'ordre de quelques nanomeétres de la surface
de I'échantillon. Elle est solidaire d'un dispositif qui guide son déplacement. Grace a
un systéeme de transducteurs piézoelectriques, elle peut étre finement déplacée par
rapport a I'échantillon dans les trois dimensions de I'espace : Ox, Oy dans le plan de la
surface et Oz normalement a celle-ci. En balayant la sonde parallélement a la surface
de I'échantillon, il est alors possible de détecter les variations de la grandeur physique
sondée et d'en dresser ainsi une cartographie. Ceci est a la base de toute microscopie
en champ proche. Toutefois, dans ces conditions de fonctionnement, en I'absence de
controle, la sonde, qui est tres proche de I'échantillon, pourrait heurter de facon

dommageable la surface étudiée.
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C'est pour remédier a cet inconvénient que dans un tel microscope un systéme
d'asservissement ajuste en permanence la position de la sonde perpendiculairement a la
surface, le plus souvent dans le but de maintenir constante la grandeur mesurée au

cours du balayage et d'éviter un contact direct avec I'échantillon.

Etpcticmigus
G régulation

Figure 1-4 : Schéma de principe d'un microscope en champ proche [5]

En enregistrant le mouvement z(x, y) de réponse du systéme d'asservissement au cours
d'un balayage, on visualise alors des nappes tridimensionnelles isomesures de la
grandeur physique sondée sous forme d'images numérisées. L'emploi de sondes en
forme de pointe permet d'obtenir une bonne résolution spatiale : en effet, en raison de
la trés forte décroissance des interactions en fonction de la distance a I'échantillon,

seule l'ultime extrémité de la pointe sonde interagit notablement avec les atomes de la

surface.
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1.3.2- Différents microscopes a sondes locales
A I'neure actuelle, apres quelques années de développement, de nombreux laboratoires

de recherche et de I'industrie utilisent ces instruments d'observation et d'analyse.

Ces techniques permettent d'étudier les propriétés locales de surfaces (ou d'interfaces)
dans des conditions trés variées selon les applications : ultravide pour la physico-
chimie des surfaces, milieu liquide pour la biologie et I'électrochimie, atmosphere
contr6lée pour toute sorte de matériaux et pour la métrologie en ligne de certaines

applications du domaine recherche et développement.

Le tableau 1.4 synthétise leurs possibilités. Par la mesure locale et le contrble de
grandeurs ou quantités physiques (un courant, une force, une capacité, une intensité de

rayonnement...), on peut accéder a diverses propriétés locales caractéristiques d'un

échantillon.
Nom Grandeur Echantillon Résolution Informations
mesurée latérale (nm)
Microscope a Caractérisations structurales et
effet tunnel Courant Conducteur électronique
0.1 Manipulations d’atomes
Nanogravure
Microscope a
force atomique Force Tout type 10 Topogravure
Mesures de forces
Microscope a
force Force Magnétique 10 Magnétisation locale
magnétique magnétique
Microscope
tunnel Courant Electrode en 0.1 Suivi d’attaque ou de dépots
électrochimique solution électrochimiques
Microscope Capacité locale profils de
capacitif Capacité Isolant 10 dopants
Microscope a Ondes Tous types de
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effet tunnel évanescentes a films minces 10 Caractérisation optique locale
optique la réflexion
totale
Microscope Champ proche | Transparent ou 10 Caractérisation optique locale
optique en optique réfléchissant spectroscopie
champ proche
Microscope a Topographie caractéristiques
électrons Courant Interface métal- 1 locales de diodes
balistiques semi-conducteur
Microscope a | Force électrique Cartographie de répartition de
force Tout type 10 charges
électrostatique
Microscope Tension et Cartographie d’impédance
acoustique en fréquence 100 acoustique
champ proche d’oscillation
Tension d’un
Microscope couple Cartographie de température
thermiquea | thermoélectrique Tout type 100 ou de propriété
sonde locale ou résistance thermophysique de surface

¢lectrique d’une

pointe résistive

Tableau 1.4 : Caractéristiques des différents microscopes a sonde locale [7]

Selon la sonde utilisée, nous pouvons mesurer des propriétés locales diverses, ainsi

que leurs variations pour en dresser des cartographies. La derniére colonne du tableau

indique les utilisations les plus fréquentes de ces techniques et le type d'informations

accessibles qui leur correspond. Les résolutions latérales typiques mentionnées dans

I'avant-derniere colonne illustrent les performances obtenues en régime de champ

proche. Remarquons que certains de ces microscopes permettent aussi de modifier de

facon contrdlée la surface de I'échantillon en particulier en manipulant les atomes de

surface ou en créant une réaction chimique locale sous la pointe. Ceci permet la

fabrication de structures de taille nanométrique, ou la gravure de motifs. On a donc a

&
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la fois des instruments de caractérisation des surfaces de matériaux et des outils de

gravure a I'échelle nanométrique.

1.3.3- Intérét de la microscopie thermique a sonde locale
Les microscopes thermiques a sonde locale (a champ proche) peuvent dépasser la

limite physique de la diffraction optique et gagner plusieurs ordres de grandeurs car
I’interaction n'est pas de la méme nature. Ils utilisent en effet I’interaction a faible
portée entre I’objet a examiner et une tres petite pointe. Leur résolution est déterminée
par la dimension de la zone d'interaction pointe-surface, elle-méme dépendante de la

taille de la pointe.

Cette microscopie thermique s’est développée des 1986 (Williams et Wickramasinghe
[6]), suite a I’invention des premiéres microscopies a sonde locale. Elle utilise les
principes de fonctionnement des microscopes a sonde locale a effet tunnel (STM:
Scanning Tunneling Microscope [5]) ou a force atomique (AFM: Atomic Force
Microscope [6]) pour bénéficier de leurs performances relatives a I’imagerie des
propriétés des surfaces. Toutefois, comme le vecteur de I’information est non plus le
courant tunnel ou la force mais une température ou un flux de chaleur, elle permet

I’analyse thermigque de matériaux.

I.4-Conclusion Chapitre I
Ce chapitre a permis de décrire dans la premiére partie la notion de conductivité

thermique aux échelles micrométriques et submicrométriques. La deuxiéme partie
montre la caractérisation de films minces ainsi un tableau qui résume les différents
possibilités de la détection des méthodes photothermiques, et pour la troisieme partie
nous présentons les microscopes a sonde locale et son intérét qu’on va étudier plus en

détail dans le chapitre suivant.
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II.1-Introduction
Le chapitre Il de ce mémoire est dédié a la description de microscope thermique a

sonde locale (SThM) ainsi qu’aux différents développements de la microscopie
thermique a sonde locale que nous avons effectués. On donne le modéle de prédiction
de la mesure que nous avons développé : modéle de Lefevre. La section suivante
présente la validation expérimentale de la description du couplage thermique. Sont
notamment discutées dans cette section les mesures effectuées avec le SThM sous vide
ainsi qu’une analyse de la sensibilit¢é du SThM aux différents parameétres intervenant

dans la mesure

IL.2- Les microscopes thermiques a sonde locale

I1.2.1- Bref historique
Dans la configuration originelle du SThM (voir figure 11-1), le Scanning Thermal

Profiler de Williams et Wickramasinghe [26], la pointe métallique conventionnelle du
STM est remplacée par une sonde thermocouple. Cette sonde est constituée d’un
filament de tungsténe recouvert par une couche d’isolant sauf en son extrémité puis
par une couche de nickel. La dimension de la jonction thermocouple approche 100 nm.
Contrairement au STM classique, I'asservissement du déplacement vertical de la pointe
par rapport a la surface de I’échantillon maintient constante la température de la
jonction (et non plus le courant tunnel). Ce mode de fonctionnement permet I’imagerie
de la topographie de matériaux isolants avec une résolution annoncée a 100 nm sans
que la pointe soit tres proche de la surface ; ce qui est un avantage par rapport au STM

classique qui ne permet d’étudier que les matériaux conducteurs.
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. Pointe
thermique
STM

Jonection
thermocouple

Systeme
plezo- electngue

Boucle
d'asservissement

Figure 11-1 : Configuration originelle du SThM avec une pointe thermocouple.
L'asservissement du déplacement vertical de la pointe est dirigé de facon a
maintenir constante la température de la jonction. Les déplacements de la pointe

sont controlés par le systeme piézo-électrique [26]

En 1988, Williams et al. [28] parviennent a realiser simultanément de I’imagerie de
topographie et de I’imagerie photothermique en champ proche avec une résolution
inférieure a 100 nm. Cependant I’échauffement de I’échantillon entraine une dilatation

de I’échantillon ; ce qui ne permet pas de caractériser thermiqguement les matériaux.

En 1989, Weaver et al. [25] modifient le STM pour réaliser le Tunneling
Thermometer. Le thermocouple est alors remplacé par le couple pointe-échantillon

métallique. La résolution annoncée en température de cette technique est a 0.01K.

En 1996, Oesterschulze et al. [22] améliorent la méthode développée en 1988 par
Williams en irradiant non plus I’échantillon mais la pointe avec un faisceau laser
modulé. Cette méthode a été testée sur un substrat de silicium recouvert d’une grille en
chrome et sur un film de diamant. La résolution latérale annoncee est de 30 nm mais

les analyses restent essentiellement qualitatives.
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Nonnenmacher et al. [21] sont les premiers en 1991 a investir I’AFM dans un montage
expérimental de microscopie thermique. Ils utilisent I’AFM pour mesurer le potentiel
de contact entre une pointe AFM recouverte d’un film de platine et un échantillon de
Si/SiO2 recouvert d’une couche de tungsténe. La technique est basée sur la
dépendance en température du potentiel de contact entre deux métaux et est utilisée
comme méthode d’imagerie des variations de la conductivité thermique. Cette

technique est limitée a I’étude de matériaux conducteurs.

I1.2.2- Quelques pointes thermiques actuelles
Actuellement deux types de pointes thermiques sont principalement utilisés. Leurs

principes reposent sur ceux de capteurs de température de métrologie thermique par

contact.

* Les pointes thermocouples :
Pour ce type de capteur, une jonction thermocouple est placée sur une pointe de

microscope a force atomique, comme représenté dans la figure 11-2.

Figure 11-2 : Nanothermocouple de microscopie thermique a sonde locale [19]

Durant le balayage de la surface d’un échantillon par la pointe, le contr6le des
variations du signal thermoélectrique permet de détecter le champ de température ou
I’image thermique de I’échantillon lorsque le thermocouple est maintenu a une

tempeérature de référence.
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* Les pointes thermorésistives :
La température de I’élement thermorésistif est, dans ce cas, controlée en mesurant sa

résistance électriqgue. Un avantage de cette sonde résistive est qu’elle peut
intrinsequement étre apportée a des tempeératures élevées par effet Joule ; ce qui

facilite la création d’une différence de température entre I’échantillon et la sonde.
» On trouve deux types de pointes thermiques basées sur I'effet thermorésistif :

1. La microsonde filiforme développée par Dinwiddie et al. [12] (figure 1I-3.a ci-
dessous): L’élément resistif de la sonde est un filament de platine de 5 um de diamétre
et 200 um de longueur. La meilleure résolution latérale obtenue est inférieure a la

centaine de nanometres.

Pointe AFM

Bras de levier

Elément résistif

Filament résistif

Figure 11-3: Micropointe thermorésistive filiforme développée par Dinwiddie et

al. [12] (a.) et nanoresitor proposé par Weaver et al.[20](b.)

2. Les sondes résultant du dép6t d’un petit éléement thermorésistif par évaporation
chimique sur I’extrémité d’une pointe AFM usuelle (voir figure 11-3.b). La résolution

latérale de ce type de pointe est annoncée a 100 nm.
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I1.3-Le dispositif expérimental

I1.3.1- Introduction
Cette étude concerne la description et 1’étude du dispositif expérimental utilisé en

microscopie thermique a sonde locale dans son mode de fonctionnement a courant

alternatif.

I1.3.2- Le microscope thermique a sonde locale
La microscopie thermique a sonde locale dérivant de I’AFM présente deux avantages

importants comparativement a celle basée sur le STM :

e les échantillons conducteurs et/ou isolants peuvent étre simultanément analysés
thermiquement et topographiquement, 1’asservissement topographique basé sur
les forces interatomiques n’interfére pas avec les techniques de detection
associées a ’analyse thermique.

e La reéalisation pratique du microscope thermique consiste simplement dans le

remplacement de la micro-sonde par une sonde de type thermique.

I1.3.2.1- La sonde thermo-résistive
La sonde thermique est I’¢lément clé de la microscopie thermique a sonde locale. Elle

conditionne a elle seule ’ensemble des performances de I’instrument. La résolution
des mesures topographiques dépend de la forme et donc du rayon de courbure de la
pointe. Tandis que la résolution thermique dépend des dimensions de 1’élément actif

mais également de ses propriétés thermiques [12].

Figure 11-4: Images de la sonde thermoreésistive utilisée présentant le support en
forme de demi-lune, le bras de levier en Wollaston et le filament de platine-
rhodium.[12]
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I1.3.2.2- L’unité de contréle thermique
La capacité de I'unité de contrdle é€lectronique de I’AFM a acquérir des signaux

extérieurs de maniére synchronisée avec 1’acquisition des données topographiques.
Ces signaux peuvent étre de nature quelconque. La principale restriction est qu’ils ne
dépassent pas une tension de 10 Volts. L’Unité de Contrdle Thermique (TCU) permet
la génération de signaux contenant 1’information recherchée. Disposée entre 1’unité de
controle électronique et la sonde thermique, son emploi est double. D’une part, elle
permet 1’alimentation électrique de la sonde et d’autre part elle fournit divers modes de
fonctionnement. Pour ce faire cette unité dispose de deux circuits électroniques
distincts. Le premier mode dit a contraste de température est un mode passif dans
lequel la sonde se comporte comme un simple thermometre. 1l rend alors possible la
cartographie du champ de température d’un matériau donné. L’une des applications
possibles réside dans la détection de points chauds au sein des processeurs et autres
composants électroniques [13] [11]. Le deuxiéme mode de fonctionnement est dit a

contraste de conductivité thermique.

I1 s’agit d’un mode actif également appelé mode a température constante. Dans cette
configuration la sonde est utilisée a la fois comme source de chaleur et comme
détecteur. Deux variantes de ce mode de fonctionnement existent, elles seront

détaillées dans le paragraphe suivant.

11.3.2.3- Le mode contraste de conductivité thermique
Dans le mode contraste de conductivité thermique, la température de la sonde

thermoreésistive est contrdlée via I’emploi d’une boucle de rétroaction. Le dispositif
électronique, permettant ce mode de fonctionnement, est traditionnellement employeé
a fil chaud [13]. Cette régulation en température se décline en deux variantes. La
premiere, dite mode continu, agit sur ’alimentation électrique de la sonde pour
maintenir la température constante. La seconde, dite mode alternatif, est variable dans

le temps et fait appel a un module électronique supplémentaire.
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I1.4-Développement de la microscopie thermique a sonde locale

I1.4.1- Signal modele développé pour I'analyse de films minces
Le modele que nous proposons est une extension de celui développé par Lefevre et al.

[16] pour établir une courbe d'étalonnage du SThM dans le régime continu (DC) du
mode "contraste de conductivité thermique”. La description de la dissipation de la
chaleur dans la pointe, donnée dans la partie qui suit, est similaire a celle employée par
ces auteurs. Celle de I'échantillon est quant a elle différente puisqu'il s'agit ici de
considérer la présence d'un film mince en surface d'un substrat. Une nouvelle

description de l'interaction pointe - échantillon est également donnée.

I1.4.1.1- Signal modéle proposé par Lefévre
Comme proposé par Gomes et al. [15], la pointe thermique est décrite par deux ailettes

thermiques .L'étude des symétries de I'ensemble sonde-échantillon en contact permet
en effet de simplifier le probléme thermique. Il existe un plan vertical IT divisant ce
systéeme en deux (figure 11-5). Par ailleurs, la courbure du fil au contact est négligée.
La section des deux ailettes alors considérées est supposée constante et isotherme (le
nombre de Biot pour ces ailettes étant tres inférieur a l'unité [14]) :

2hr

B= Py I1-1

Ou h représente le coefficient d’échange convectif, r est le rayon du filament et A est

la conductivité thermique
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Figure 11-5 : Passage du dispositif réel a la schématisation des ailettes[15]

On notera Qg, le flux transmis a I'échantillon, Qy, le flux transmis au fil de Wollaston
et L la demie-longueur de la pointe (ou longueur des ailettes). L'équation de
conduction de la chaleur de la pointe, considérant la perte de chaleur par convection et

la dépendance en température de la résistance électrique de la pointe, s'écrit :

0%6p(2) _ hp(6p)pbp(2)
0z2 S

2
kp, + ”SIZ [1+ab,(z) =0  11-2

avec kg, la conductivité thermique du platine rhodié, 8, = T, — T,, la température
axiale (T, est la temperature ambiante), h,, le coefficient de convection, p, le périmetre
de la sonde, z, le paramétre spatial, S, la section du filament, p, la résistivité électrique
du platine rhodié, a le coefficient en température et I, le courant électrique qui traverse
le filament. Il est montré que les pertes par convection et les variations de la
température de la pointe liées aux variations du courant d'asservissement de la

résistance électrique de la pointe peuvent étre négligées [18].
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Les profils de température de la sonde obtenus par méthodes numeériques en
considérant ou non ces effets pour une pointe hors contact et en contact avec différents
échantillons sont négligeables.

L'expression utilisée par Lefévre et al. Dans le cas d'un échantillon massif homogene,

de conductivité thermique ks :

QS=Fbulk90 [1-3-a Avec Fbulk = Zﬂksb 11-3-b

Ou Fpyi est la réponse de I'échantillon, 6¢ = 0 gtace €t b €5t le rayon de la source
excitatrice de I'échantillon supposée de forme hémisphérique.
. . . AP Viec—Vin
La relation simple liant la mesure (on considérera le rapport —- = pe‘jz PX dans
pec
lequel Ve €t Ve SONt les tensions mesurees aux bornes du fil thermorésistif en et hors

contact respectivement) a la conductivité thermique ks est :

AP 3 GFpuik

2 =2 II—4
( P Jies 42Gp:G + (G + 2Gpe)Fpuik

I1.4.1.2- Réponse d'un échantillon monocouche
Bien que le signal-modeéle qui vient d'étre rappelé ne soit pas applicable au cas d'une

pointe chauffée en régime modulé, la réponse d'un échantillon monocouche a dans un
premier temps été recherchée pour une source de pulsation notée @ en perspective de
mesures dans ce régime. Le régime continu de la mesure utilisé pour ce travail
correspondra a une pulsation nulle. La description de I'échantillon que nous avons

considerée est représentee sur la figure 11-6

Source de chaleur

Ta 0 ’JD : \h,

k,

Figure 11-6 : Représentation de I'échantillon monocouche[17]
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Un film mince d'épaisseur e (milieu 1) est localisé a la surface d'un substrat solide
homogéne semi-infini s'étendant de z=e a z = c (milieu 2). Le milieu 1 est également
supposé homogeéne. Les caractéristiques thermiques de I'échantillon sont définies par :
- k1 et k2, les conductivités thermiques du milieu 1 et du milieu 2,

- D1 et D2, les diffusivites thermiques du milieu 1 et du milieu 2 respectivement.

I1.4.1.3- Conductance thermique de l'interaction pointe - échantillon
Nous nous sommes assurés de travailler avec une température de pointe > 100 °C

pour éviter la présence d'un ménisque d'eau en surface des échantillons. Dans ces
conditions, le couplage thermique pointe— échantillon peut étre décrit par une

conductance thermique G donnée par :

OU Gy et Gg1.501 SONt respectivement la conductance thermique du couplage « pointe-
échantillon » a travers le gaz environnant et celle a travers le contact solide — solide.
Par ailleurs, les résolutions latérales micrométriques reportées de la pointe thermique
utilisée indiquent que l'interaction thermique s'effectue principalement sur une aire de
rayon de 1 a 2 micrometres [19] [23]. La contribution de la conduction thermique a
travers l'air en régime balistique explique ces résultats [17]. La conduction thermique
balistique a travers l'air a donc seulement été considérée dans notre description du
couplage. Une description proposée par Majumdar et al. [19] a été utilisée et adaptee a
la géométrie de pointe filiforme par Lefevre [17] dans le but d'estimer Gg. L'ordre de
grandeur obtenu est de 2,5.10° W.K™. C'est cette valeur que nous avons utilisé comme

valeur de Gg'.

! Cette conductance est en fait le résultat de la somme de celles du couplage par
conduction dans P’air en régime diffusif et balistique. Elle concerne toute la
surface du filament. Nous I’avons supposeée ne s’appliquer qu’a I’extrémité de la

pointe.

Gsol-sol a été estimée par utilisation de la relation [19] :
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Gsol—sol = 27Tkseffbc 11-6

Ou ke est la conductivité thermique effective donnée par :

th'kS

11-7

Kserr =

A la surface de I'échantillon (dans le cas d'un échantillon monocouche, ks = k1) et bc

est le rayon de contact solide - solide.

L'équation (11-5) peut donc étre écrite de la forme suivante :

. kpe.Ks )
G = Gy + 2mb,  Pr 11-8

Les précédents travaux ont utilisé une conductance thermique équivalente constante, G
= Gqq, du couplage thermique pointe — échantillon, estimée & 5.10° — 7.10° W.K™,
quelle gque soit la conductivité thermique de I'échantillon [29]. Notre modéle propose
une nouvelle expression de G qui est fonction de k.. La (figure 11-6) donne I'évolution
de ce G en fonction de la conductivité thermique ks pour différents rayons de contact
b.. L'ordre de grandeur de b, a été estimé a partir du modele d’Hertz & environ
quelques dizaines de nm pour des forces appliquées de quelques uN [15]. Différentes
valeurs de b, allant de 0 a 50 nm ont été testées avec notre description de G. Comme le
montre la (figurell-7), I'ordre de grandeur de b, en accord avec la valeur habituelle de

Gegs €st d'environ 10 nm.

Cette valeur est inférieure a celle donnée par le modéle d’Hertz. Nous attribuons ce

résultat au fait que la pointe soit rugueuse comme le montre la (figurell-7). On

.
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constate sur cette figure que le filament de platine qui constitue I’élément
thermorésistif de la pointe est couvert de sillons. Enrobé par de I’argent dans la
configuration d’un fil Wollaston, ce filament est obtenu par étirement. Ceci explique,

les sillons présents et observables a sa surface apres retrait de la gaine d’argent.

G, (107 W/K)

4

Gso'.—'.cl . bn: = 3nm

0 100 200 300 400
k, (W /m/E)

Figurell-6: Contributions des conduction solide - solide (Gsol-sol) et conduction a
travers I'air (Gg) a la conductance thermique du couplage pointe — échantillon en
fonction de la conductivité thermique de I'échantillon[16]

O Onm

a0nm

3um

Figure 11-7 : @) Image par microscopie electronique a balayage (MEB) et b) image

de topographie de I'apex de la pointe thermique[16]

Pour b, = 10 nm, G est denviron 6,5.10° W.K™" pour les hautes conductivités

thermiques. La contribution de la conduction solide — solide au couplage thermique
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sonde — échantillon serait donc plus importante que la conduction a travers l'air pour
les conductivités thermiques supérieures & 40 W.m™.K™* comme le montre la figure 11-
6. Dans notre modele, le couplage est supposé se réaliser sur une aire de couplage en
forme de disque. Nous I’avons estimée de I’ordre de 800 nm pour une sonde idéale. Le
couplage balistique via I’air agit sur les zones de la pointe distantes de la surface de
I’échantillon de moins du libre parcours moyen | des molécules d'air®. beq est pris égal
au rayon du disque d’aire équivalente a celle de I'ellipse obtenue par projection
orthogonale de A, calotte de I’ellipsoide de demi-axes, by, by et I, sur la surface de

I'échantillon supposee plane (plan XOY sur la figure 11-8). beq= (b« by)l’z.

Figurell-8: Description géométrique utilisée pour décrire I'aire de couplage

thermique par conduction a travers I'air environnant[14]

De maniére a veérifier la validité de ce modéle, nous avons dans un premier temps

réalisés différentes expériences avec des échantillons massifs.

2| est environ égal & 50 nm & pression atmosphérique
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IL.5 Validation expérimentale du modéle - Cas des échantillons massifs
Pour Vvérifier la validité de la description du couplage que nous utilisons dans notre

modeéle, nous avons réalisé et analysé des campagnes de mesures effectuées a
différents niveaux de pression dans I’enceinte a vide que nous avons développée.
Différentes configurations expérimentales sont discutées dans cette section : cas d’une

pointe éloignée de tout échantillon, pointe plus ou moins éloignée d’un échantillon
massif.

I1.5.1. Analyse de mesures a différentes pressions dans I'’enceinte a vide

IL.5.1.a Résultats de mesure pour une pointe éloignée de tout échantillon
La figure I1-9reporte les résultats de mesures a différentes pressions de gaz dans

I’enceinte a vide pour une pointe eéloignée de toute surface.

Nous Vérifions bien que le signal thermique, la puissance dissipée dans le filament
(voir figurell-10) pour le garder a température moyenne constante, croit lorsque la

pression dans I’enceinte augmente.

1,04 4
1,02 +

1 4
0,98 { +
0,96 -

*

0,94

Signal mesuré (V)

+ Points de mesure
0,92

0.9

D,BE" T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Pression dans I'enceinte (mB)

Figure 11-9 : Variation de la mesure pour une pointe éloignée de toute surface en

fonction de la pression dans l’enceinte. V,, =f(pression)[18]

|
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48 ¢
46 |} .
14 }

42 + *

puissance (mW)

38 | »
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Figure 11-10 : Variation de la puissance dissipée dans une pointe, éloignée de toute

surface, en fonction de la pression dans I’enceinte. Py =f (pression)[18]

Les pertes par convection naturelle au niveau du capteur croissent en effet tandis que
la pression augmente dans I’enceinte. Nous les avons estimées pour différentes

pressions de gaz de la maniere qui suit.

Dans notre cas le filament est incliné environ d'un angle o égal a 60° par rapport a

I’horizontale. L expression du nombre de Nusselt® est donnée par [14] :
(Ny)pr = 0-381((Gr)D.fPr)O'058 11-9

Ou Pr est le nombre de Prandtl et Gr, le nombre de Grashof est donné par la relation :

_ glg(Tps — a)DS

— - 10

Gr

Dans cette relation, g = 9.81 m.s, B est le coefficient d’expansion thermique du gaz
égal a 1/Ta pour les gaz parfaits, Tps représente la température moyenne de la pointe,
Ta est la température du milieu environnant, Dpt, le diamétre du filament, et v, la

viscosité cinématique du gaz en m.s™.
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v est égale a pw/pg ou p g est la densité volumique du gaz et p la viscosité dynamique

du gaz.
% Cette relation n’est valable que pour les 10%< ((Gr)D, f . Pr) < 107

Le coefficient h d’échange surfacique par convection naturelle pour une pointe a 300K

est donné par la relation :

h = kg (Nu)D.f

Im-11
D

ol kg est la conductivité thermique du gaz. kg = 0,0263 W.m™*.K™. Les valeurs de h
ont été calculées en utilisant les données reportées dans le (tableau 3 )et les formules

(11-10) a (11-11) pour la gamme de pressions : 10 mBar < Pn < 1 Bar.

P,(mbars) T(K) Py(kg/m®) | p(kgm'sT) | V(ms?) P,

1000 300 1.161035644 | 1.85E-05 | 1.59341E-05 | 0.707
400 0.871080139 | 2.30E-05 | 0.000026404 | 0.694

100 300 0.1161103564 | 1.85-0E5 | 0.000159341 | 0.707
400 0.087108014 | 2.30E-05 | 0.00026404 | 0.694

10 300 0.011545611 | 1.85E-05 | 0.001602341 | 0.707
400 0.00873515 2.30E-05 | 0.00263304 | 0.694

1 300 0.001154561 | 1.85E-05 | 0.016023405 | 0.707

400 0.000873515 | 2.30E-05 0.0263304 0.694

0.1 300 0.000115456 | 1.85E-05 | 0.16023405 | 0.707

Tableau 11-1: Caractéristiques physiques de I'air a différentes pressions [31]

Nous obtenons : 500 W.m2.K<h<1000 W.m2.K™ (cf. figurell-11)

.
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Ces coefficients nous ont alors permis d’évaluer le flux de chaleur Q.. perdu par la

sonde par application de la formule classique :
Qconv = K A(T,, — T,) I1-12

OU A=m r? L est la surface du filament.

La (figure 11-11) donne la variation du flux théorique Qc.n, perdu par convection par le
filament suppose isotherme en fonction de la pression P,. A l'aide des valeurs P de la
puissance électrique dissipée dans la pointe reportées dans la ( figure 11-10), il nous a

été possible d'estimer cette contribution aux pertes totales d’une pointe donnée.

Nous estimons la contribution des pertes par convection a 6% du flux perdu par la

pointe a pression atmosphérique et inférieure a 4 % a 10 mBar.

3,00E-04 — — 1000
*
® -+ 900
2 50E-D4 . 800
s 1 <
= 1700 E
8 . 2
© 2,00E-04 + * 1800 =
- | 500
L
1,50E-04 : : : : 400
10 50 100 500 1000

Pression (mB)

Figure 11-11: Variation théorique du coefficient de convection naturelle le long de
la pointe, h, et de la puissance perdue par convection naturelle Q.n par le filament

supposé isotherme en fonction de la pression dans ’enceinte[31]
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IL.5.1.b Evolution de la mesure en fonction de la distance pointe-échantillon
La (figure 11-12) reporte nos résultats de mesures, en terme de AP/P, en fonction de

I’éloignement entre une pointe et la surface d’un échantillon de silicium monocristallin

pour différentes pressions de gaz dans I’enceinte.

0,35

0.3

[
0.25

0.2 4

La pointe entre
en contact avec
la surface de
I"échantillon.

A 24 mB
0240 mB
O1 atm
A3 mB

Figure 11-12: Evolution du rapport AP/P pour différentes pressions de gaz dans l’enceinte en
fonction de la distance entre une pointe et de la surface d’un échantillon de silicium

Distance peinte-echantillon (um)

monocristallin.[31]

39

49

On constate sur cette figure que I’augmentation des pertes de la pointe lors de

I’approche de la pointe vers la surface est d’autant plus faible que la pression diminue.

A une pression de 3mB, cette augmentation n’est plus détectée. La contribution de la

conduction thermique via les molécules d’air peut donc étre O négligee dans

I’interaction pointe-surface :

G = Gyolsol et beq = b

Pour chacune des pressions, un saut élevé du signal est observable lorsque la pointe

entre en contact avec I’échantillon. Ce saut observable a la pression de 3 mB met

clairement en évidence la contribution de la conduction solide-solide au couplage

pointe-échantillon.

.l
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Nous aurions souhaité réitérer ces expériences avec différents types de matériaux pour

vérifier expérimentalement I’expression de Gsol-sol donnée par I’expression (11-6).

I1.5.2. Etude des sensibilités de la mesure avec le SThM

I1..2.a. Sensibilités normalisées a ks, Gg, b et bc (cas des matériaux massifs)
L'étude de sensibilité de la mesure par rapport aux parametres ks, Gg, b et b, qui

interviennent dans notre description du couplage pointe — échantillon, a été effectuée
en utilisant notre modeéle dans le cas d'une pointe ideéale ; c'est a dire de longueur 2L =
200 um et de diamétre D = 5 um. Dans ces conditions, la conductance de la pointe est
Gp = 7,38.10-6 W.K™. En accord avec notre description du couplage thermique pointe
— echantillon, les valeurs de Gy = 2,5.10-6 W.K?, b, = Deg = 0,8 um et by = 10 nm ont

été utilisées comme valeurs de référence de Gg, b et bc respectivement.

Les expressions des sensibilités normalisées aux parameétres ks, Gg, b et bc
(paramétres notés pi) ont été calculées avec I'équation générale (11-13) a partir des
dérivées de (AP/P)puk, donné par la combinaison des relations (11-4) et (11-8). pi

designe les parametres de references Gy, by et b dans cette relation.

S, = (=L g (AP) /dP)
P, — A\ 5 i)P;=P 11-13
l (A_P) P Jpuik o
P “puik

Les courbes de sensibilités normalisées en fonction de la conductivité thermique ks

sont données sur la figurell-13.
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Figurell-13 : Courbes de sensibilités normalisées de la mesure SThM calculées a
partir de I'équation (11-13) autour des parameétres de référence Gg0 = 2,5.10-6 W.K-
1, b0 = 0,8 um et bc0 = 10 nm[31]

Cette figure montre clairement que la mesure SThM est plus sensible aux variations
des parametres définissant le couplage thermique pointe — échantillon (Gg et bc) qu'a
la conductivité thermique propre des échantillons sur toute la gamme de conductivités

thermiques.

La courbe Sks montre que la sensibilit¢ du SThM a la conductivité thermique des
échantillons est significative seulement pour ks inférieure a quelques dizaines de W.m"
LK. Pour les trés basses conductivités thermiques, la sensibilité normalisée & ks tend
vers 1. Nous pouvons remarquer que Sys décroit jusqu'a un point noté A sur la ( figure

11-13)aux alentours de ks = 5 W.m™.K™ pour les simulations présentées.

=



Chapitre Il : La microscopie thermique a sonde locale

Au niveau de ce point, la conductance solide— solide n'est plus négligeable ce qui
explique que Sks ne varie plus a partir de ce point lorsque ks augmente. Aprés ks = 15
W.m*.K*, Sks décroit & nouveau. Pour les hautes conductivités thermiques, la
conductance au bout de la pointe (conductance de I'échange thermique G et
conductance de I'échantillon) devient égale a la conductance de I'échange thermique G
ce qui explique la faible sensibilité de la méthode a ks. Pour les faibles conductivités
thermiques, la sensibilité normalisée au rayon de contact thermique b est également
tres élevée. Il apparait donc indispensable d'étudier des échantillons plans avec un état
de surface "poli miroir" si l'on veut pouvoir estimer la conductivité thermique de
matériaux isolants. De plus, les mesures sont trés sensibles aux variations de la
conductance de I'échange thermique Gsol-sol pour les matériaux de hautes
conductivités thermiques comme le montre I'évolution de la courbe Sbc sur la
(figurell-13). Pour les échantillons rugueux, nous pouvons donc nous attendre & une
importante distribution des mesures expérimentales. En effet, comme il a déja été
mentionné sur( la figure I1-6)et comme il est montré a partir de l'intersection des
courbes Sh. et SG,4 (point B sur la figurell-13), la contribution de la conduction solide
— solide apparait étre le mécanisme de transfert de chaleur prédominant dans le
couplage thermique pointe — échantillon pour des conductivités thermiques supérieures
a40 W.mt K™,

La sensibilitt du SThM a la variation de la conductance thermique relative au
couplage thermique a travers l'air croit avec ks jusqu'a ce que la conduction solide —
solide intervienne (au niveau du point A sur la figurell-13) puis décroit. Les résultats
de cette analyse peuvent étre utilisés pour proposer une nouvelle méthode d'étalonnage

du SThM pour les mesures de conductivité thermiques.

IL.5.2.b. Etalonnage de la méthode
Dans le but de valider notre modele, des mesures ont été réalisées sur des échantillons

massifs de conductivités thermiques connues (cf tableau4) afin d'obtenir des courbes

d'étalonnage expérimentales (AP/P)uuk = f(ks).

Les matériaux choisis pour I'étalonnage ont pour la plupart été achetés chez Neyco

[30] qui certifie leur pureté a 99,95 % et leur état de surface poli miroir. Dans ce
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travail, nous nous sommes attachés a analyser I’état de surface de ces échantillons par
AFM. Le (tableau 4) reporte les valeurs de rugosités mesurées pour chaque échantillon
étalon ainsi que Ry dont la valeur correspond a la plus grande différence de hauteur

entre deux détails de topographie pour la zone balayée

K, Rugosité R, R max
Echantillons standars (W.mtK™ (nm) (nm)
SiO, 1.2 3.25 54.2
ZnS 1.73 6.27 54.1
Zn0O 2.5 2.19 16.7
CdSe 3.49 0.86 13.5
CdTe 6.28 3.7 44.9
ZnTe 12.39 5.08 51.2
CdSs 15.9 1.71 19
\Y/ 31 2.35 20.3
Acier 40 40 1.49 14.7
Ge 58.6 0.604 11.6
Dural 147 1.29 15.5
Si 147 0.0972 8.15

Tableau 11-2: Conductivités thermiques des échantillons d'étalonnage [29] [30]

Les matériaux étalons couvrent une large gamme de conductivités thermiques
s'étendant de 1,2 & 147 W.m™.K™. Le maximum de matériaux a été pris pour des
conductivités allant de 0 & 30 W.m™.K™ puisque c'est dans cette gamme de
conductivités thermiques que la sensibilité du microscope est la plus importante .La
figure I1-14présente les valeurs expérimentales mesurées pour ces échantillons et
donne les courbes simulées obtenues avec notre modele pour deux descriptions

différentes de la conductance thermique équivalente du couplage pointe — échantillon.

Dans la premiere approche, G est prise constante quelle que soit la conductivité

thermique de I'échantillon (courbes grises).

=
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Dans la seconde approche, la conductance thermique du couplage est une fonction de

ks comme nous l'avons proposé avec I'équation (11-5) (courbes noires).

(AF/E)
D273 r -
e
nza
ne2as f
n.z
0179 |
0.15 * FPoints expérimentan
& constante
1 3 = filk.)
210 40 60 a0 100 120 140
k. (W m/K)

Figure 11-14 : Courbes d'étalonnage du SThM pour la mesure de conductivités

thermiques[29]

Pour la premiere approche, différents couples (Geq, beq) ont été testés afin de trouver

une bonne correspondance entre les simulations et les mesures expérimentales.

Aucune courbe ne permet d'obtenir cette correspondance pour I'ensemble des données

expérimentales. Ceci se traduit par une grande incertitude sur les valeurs de Geq et de

beq €t donc sur les estimations des conductivités thermiques a partir des courbes

d'étalonnage.

Pour la seconde approche, les valeurs de beq, Gg et bc ont pu étre déterminées de sorte

que les courbes simulées et les mesures expérimentales corroborent.
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Comme nous l'avons montré précédemment lors de I'étude de sensibilité avec notre
modele, beq peut étre déterminé a partir des mesures expérimentales obtenues avec des
échantillons standards de faibles conductivités thermiques. Gg et bc peuvent étre
estimés a partir de la recherche de correspondance entre la courbe de simulation et les
valeurs expéerimentales pour des échantillons standards de conductivités thermiques
comprises entre 10 et 40 W.m™.K™ et pour des échantillons standards de hautes
conductivités thermiques respectivement. Pour la figurell-14, nous trouvons
beq=0.9um + 5 %, Gy = 4.25.10° W.K * +1% et bc = 7,5 nm. Ces valeurs sont en
accord avec les ordres de grandeurs estimés dans la section précédente. Ces résultats
montrent la validité de notre approche de la mesure et une meilleure précision de la
nouvelle méthode d'étalonnage que nous proposons. Cependant, I'estimation de Gg est
le double de celle de référence (Gg0 = 2,5.10° W.K™). Nous attribuons cette différence
au fait que le rayon de courbure de la pointe peut varier d’une sonde a I’autre et étre
supérieur a celui donné par le constructeur®. Par conséquent, tous les résultats donnés
dans I'étude de sensibilité précédente ne peuvent pas étre généralisés a toutes les
pointes. Pour comparaison, les valeurs estimées de Gg, beq et bc a partir des courbes
simulées de la figure 11-14 ont été prises comme valeurs de références de Gg, b et bc
afin d’étudier une fois de plus les sensibilités de la mesure a ks, Gg, b et bc. La figure

[1-15 présente les courbes de sensibilités correspondantes.

* Rappelons que les sondes thermiques sont fabriquées manuellement et que,

donc, chaque sonde est unique.
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Figurell-15: Courbes de sensibilités normalisées de la mesure SThM calculées a
partir de I'équation (I11-13) autour des parametres de référence Gg0 = 4,25.10-6
W.K-1, b0 = 0,9 um et bc0 = 7,5 nm|[31]

Contrairement aux courbes de sensibilités présentées dans la figure 11-13 Sks décroit de
maniere continue sans "plateau” et les mesures SThM apparaissent plus sensibles aux
variations de la conductance thermique de transfert de chaleur via l'air qu'a celles de la
conductance solide — solide. Le couplage thermique pointe — échantillon est montré
clairement étre le mécanisme de transfert de chaleur prédominant lorsque les mesures
sont effectuées sous air ambiant dans les conditions expérimentales utilisées dans la

procédure d'étalonnage présentée (température de pointe > 100 °C).

I1.6-Conclusion Chapitre II
Au cours de ce chapitre, la genese de la microscopie thermique a sonde locale est

décrite. Ce type d’appareil, étant I’un des nombreux descendants du microscope a effet

tunnel, integre la vaste famille des microscopes a champ proche.
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La microscopie thermique a sonde locale ne permettait jusqu’a présent que la
caractérisation de la conductivité thermique de matériaux massifs, notamment par les

travaux récents de Lefevre [17].

En vue de la caractérisation thermique de films minces, nous avons développé le
modele de Lefevre pour pouvoir I’appliquer a de tels échantillons. Le modele que nous
décrivons, prend en compte une nouvelle description du couplage thermique entre la
sonde et un échantillon monocouche. Dans le cas d’échantillons massifs, cette
nouvelle description du couplage a permis l'obtention de courbes d'étalonnage
théoriques qui corroborent mieux les mesures expérimentales sur des échantillons
standards. Les analyses de sensibilités avec notre modele vérifient que le SThM n’est
sensible aux variations de la conductivité thermique de matériaux que pour les faibles
conductivités thermiques (inférieures & quelques dizaines de W.m™.K™). C’est dans
ce domaine que la mesure est principalement permise par le couplage via I’air. Aux
fortes conductivités thermiques, la contribution de la conduction solide — solide doit
étre prise en compte. Cette contribution est expérimentalement mise en évidence les
résultats de mesures a différentes pressions de gaz environnant. Notons que cette
contribution est montrée varier fortement en fonction de la pointe utilisée et de la force

entre une pointe et un échantillon.
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Chapitre 111 : Détermination de la conductivité thermique de films minces
« silicium mésoporeux »

II1.1-Introduction :

Apres les applications qu’on a fait pour les matériaux massifs a partir du modele
Lefévre, on s’intéresse dans ce chapitre aux différents domaines d’applications de
microscope thermique & sonde locale ainsi le transfert thermique de la sonde vers
I’échantillon qui permet de déterminer la conductivité thermique des couches minces
en fonction de différents parameétres (resistance-rayon d’échange-épaisseur), on prend
comme exemple pour les couches minces « le silicium mésoporeux », auquel on va
appliquer une programmation avec le logiciel MATLAB . Comparer les résultats avec

ceux obtenus par Lefevre.

I11.2-Les différents domaines d’applications du microscope thermique a
sonde locale
L’équipe de recherche du Professeur Pollock (Lancaster, Angleterre) est la premiére a

avoir utilisé le SThM pour I’analyse de matériaux. Dans ses premiers travaux [31], la
méthode est utilisée pour préciser les processus de séparation de phase dans les
réseaux polymeérisés. Ces travaux ont conduit a I'élaboration d'une nouvelle méthode
d'analyse calorimétrique CASM (Calorimetric Analysis with Scanning microscopy)

avec le SThM d'un certain intérét pour le domaine de la pharmaceutique.

La sonde est alors utilisée comme vecteur de changements et séparations de phases
pour des volumes de quelques um3 de matiére. Le SThM en mode tempeérature
constante est montré étre également une méthode prometteuse d’écriture de détails
métalliques de dimensions submicrométriques. Dans leurs travaux, Zhou et al. [32]
utilisent en effet la pointe chauffée pour induire localement la transformation chimique
d'un film d'acétate de palladium en palladium métallique. Des lignes métalliques de
800 nm de largeur et de 20 - 35 nm d'épaisseur ont pu étre écrites en surface d'un

substrat de verre par ce procede.
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Etant données la taille et la forme non ideales de la pointe ici considérée, la
caractérisation thermophysique quantitative de matériaux n'est possible qu'en cas de
surfaces planes et polies-miroirs. C'est ainsi que le SThM a, par ailleurs,
principalement été utilisé dans le cadre d'études de matériaux nano-structurés et/ou

sous forme de films minces.

II1.3-Transferts thermiques de la sonde vers I'’échantillon
La mesure en contact nous donne acces a une résistance thermique équivalente qui

correspond a 1’association en série d’une résistance thermique de contact et d’une
résistance d’échantillon. Pour une bonne compréhension de 1’origine de ces deux
résistances thermiques, il est primordial d’explorer plus en détail les différents
transferts thermiques qui s’opérent de la sonde vers I’échantillon. Lorsque deux
matériaux sont pressés mécaniquement 1’un contre 1’autre, un contact ne s’effectue pas
sur la surface apparente, mais seulement en certaines zones de surfaces tres faibles

devant la surface apparente.

Il subsiste donc un espace interstitiel entre les zones de contact direct solide-solide.
Deux voies principales de transfert en paralléle s’offrent donc au flux de chaleur pour

franchir une interface :
- par le contact direct solide-solide,
- par I’espace interstitiel.

Au niveau du contact solide-solide, deux phénoménes principaux peuvent constituer
une barricre au transport de la chaleur. D’une part, la constriction des lignes de flux au
voisinage de l’orifice, a I’interface, constitue une premiere résistance thermique.
D’autre part, dans le cas ou les deux matériaux en contact sont de composition

différente, seulement une fraction de 1’énergie ne va pouvoir étre transmise.
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Par exemple, dans le cas précis ou le transport de chaleur est assuré par les phonons au
sein des deux matériaux mais que ces deux matériaux présentent une différence
d’impédance acoustique, une réflexion partielle des phonons a I’interface va avoir lieu,

limitant ainsi la transmission de 1’énergie a 1’interface.

De méme, dans le cas ou I'un des deux matériaux est métallique et 1’autre non-
métallique, le transfert de chaleur a I’interface va étre assuré par des interactions de
type électron-phonon qui peut également constituer un frein au transport de 1’énergie.
Egalement nous intéresse le a cas ou le libre parcours moyen des porteurs de chaleur
devient comparable aux dimensions du contact [33]. Le transfert de chaleur par
I’espace interstitiel est fortement dépendant des conditions environnementales. En
effet, dans le cas ou la mesure en contact s’effectue sous air, trois transferts en
paralléle sont alors & considérer. Tout d’abord, la présence d’un ménisque d’eau a la
base de la pointe offre un premier passage a la chaleur, par conduction dans ’eau. La
chaleur peut également étre transférée en paralléle par conduction dans 1’air
environnant. Enfin, une troisieme voie de transfert est envisageable par radiation en

champ proche.

La Figure 111-1 est une représentation schématique des différents transferts possibles
de chaleur lorsque la mesure en contact s’effectue sous air. Dans le cas d’une mesure
sous vide, I’échange de chaleur dans I’espace interstitiel ne pourra alors étre assuré

uniquement par radiation.

.
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Figure I111-1: Représentation des différents transferts thermiques entre la sonde et
I’échantillon [34]

Plusieurs auteurs ont étudiés et tentés d’évaluer les différents transferts thermiques
présents en SThM [35-36]. Cependant, une description rigoureuse du transfert de
chaleur entre la sonde et 1I’échantillon est une tache complexe qui nécessite la prise en
compte d’une multitude de paramétres. Nous considérons effectivement que le
transfert de chaleur s’effectue a travers une surface effective circulaire de rayon b.
Nous associons alors une résistance thermique de contact Rc qui englobe les
différentes résistances thermiques en paralléles correspondant aux transferts de la
chaleur par le contact solide-solide, par conduction a travers le ménisque d’eau et 1’air

environnant, et par radiation en champ proche.

Nous approximons alors que la résistivité thermique de contact est homogene sur toute
la surface du contact. Concernant la résistance d’échantillon, nous considérons qu’elle
correspond a la superposition d’une résistance de constriction des lignes de flux dans

I’échantillon et d’une résistance intrinseque d’échantillon.
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La courbure des lignes de flux ou constriction est due au passage du flux a travers
I’orifice circulaire que représente la surface d’échange thermique de rayon b. Dans le
cas ou I’échantillon est une couche plane et semi-infinie, la résistance de constriction
prédomine et s’exprime d’aprés la relation de Maxwell [31] comme :

1

IaC 1 7 -_— I I I-l
onstriction
4K¢chantillonb

AVeC K ¢ehantition 12 conductivité thermique de 1’échantillon.
Dans le cas ou 1’échantillon est un film mince, la résistance intrinséque s’exprime

comme suit :

e

R o — [T — 2
ttrinseque kéchantillonn'b2

AVEC : Rintrinséque : 1a résistance intrinseque de 1’échantillon (m2 K.W)
e : I’épaisseur (um)
Kechantilion : 1a conductivité thermique d’échantillon (W. m* .K'l)

b : le rayon d’échange qui est égale a 100 nm (cette valeur est calculé dans

[Thése de Etienne PUYOO 2010])

I11.4-Les échantillons de 1I'étude
Les pores, obtenus dans le cas du silicium mésoporeux, sont des orifices colonnaires

orthogonaux a la surface et séparés par des parois de Silicium cristallin (voir figure 111-
2). Leur longueur et leur diamétre peuvent varier en fonction des conditions de

’attaque ¢€lectrochimique :

v Leur longueur peut aller de quelques micromeétres a plusieurs dizaines de

micrometres,
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v’ Le diametre des pores peut varier de quelques nanomeétres a plusieurs centaines
de nanometres et présente une large distribution de taille dans un échantillon

donné.

pore

T Cristallte de i

Figure 111-2 : Représentation de la structure du silicium mésoporeux [24]

Dans le cadre de la réalisation de silicium mésoporeux, le silicium dopé p+ (p~107-
102Q.cm) conduit & la formation d’un réseau de nanocristallites de tailles
nanométriques comprises entre 7 et 20 nm. L’ensemble est organis¢ en une
architecture quasi-colonnaire, comme le montre la figure I11-3, fortement anisotrope

avec de multiples ramifications.

Figure 111-3 : Photographie montrant la couche de silicium poreux sur la surface
de la plaque de silicium (1 mm sur la photo correspond a la longueur réelle de
0,94 pm) [24]
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Les échantillons utilisés sont des films minces de silicium mésoporeux de différentes

porosités (30- %, 54 % et 80 %). Le tableau I11-1 donne les caractéristiques de chaque

échantillon utilisé.

Porosité
30% 54% 80%
Reésistance Résistance Résistance
Epaisseurs intrinseque Epaisseurs | intrinseque | Epaisseurs | intrinséque
(nm) (m?.K.W) (nm) (m?.K.W) (nm) (m?.K.W)
5640 0.0119
4700 0.0255
1160 0.0103 3290 0.0889
690 0.0202 7200 0.0127 2000 0.1854
573 0.522 5600 0.1385 1620 0.2839
382 0.1081 4400 0.5067 1120 0.3877
286 0.1687 2800 1.0616 838 0.5863
190 0.2340 1400 2.2293 559 0.7406
95 0.3650 700 3.8924 279 1.2473
38 0.4578 200 5.5732 112 1.8710
20 0.8031 20 7.6433 60 4.4904

Tableau I11-1 : Caractéristiques des films minces de silicium mésoporeux étudiés

[24]

D’apres ces données je vais faire une programmation MATLAB a partir de I’équation

1.2 :

=
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Figure 111-5 : Evolution de la conductivité thermique des films minces en fonction de leur épaisseur
[24]

Nous pouvons remarquer, daprés la programmation qu’on a obtenue, que la
conductivité thermique des films minces, quelle que soit la porosité, augmente avec
I'épaisseur du film. Ce comportement de la conductivité thermique du silicium
mésoporeux a été observé a partir de simulations du modele Lefevre [24] et
récemment dans la simulation du Monté Carlo sur le transport des phonons dans le

silicium nanoporeux [29].

II1.5-Conclusion :
L'étude de films minces de silicium mésoporeux nous a permis de retrouver la

conductivité thermique de ces films minces, qui est en accord avec celle obtenue par
spectrométrie Raman qu’on a appliqué pour le mod¢le Lefévre, ce qui permet de dire

que la caractérisation de films minces par SThM est maintenant réalisable.

I11.6- Bibliographies de chapitre III :
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Ce travail visait la caractérisation de la conductivité thermique de films minces a

partir du développement de la microscopie thermique a sonde locale.

Le premier chapitre de ce mémoire a permis d’apporter les bases théoriques du
phénomene de conduction de la chaleur dans les matériaux a 1’échelle micrométrique
et notamment dans les films minces tels que ceux que nous avons étudiés. Ainsi nous

cité les différents techniques de microscope a sonde locale et leur interét.

Le microscope thermique a sonde locale présenté dans le deuxieme chapitre de ce
mémoire, est équipé de la pointe thermorésistive filiforme développé par Dinwiddie et
al. Un développement du modele de Lefévre a été preésenté pour une caracterisation
thermique des matériaux massifs. Il nous permet de proposer une nouvelle méthode
d'étalonnage du SThM et d’interpréter les évolutions obtenues de la sensibilité de la
technique en fonction de la conductivité thermique des matériaux. Nous vérifions que
le SThM n'est sensible aux variations de la conductivité thermique de matériaux que
pour les faibles conductivités thermiques. C'est dans ce domaine que la mesure est
principalement permise par le couplage via I’air. Aux fortes conductivités thermiques,
la contribution de la conduction solide — solide ne peut plus étre négligée si lI'on veut
décrire convenablement le couplage. Cette contribution est expérimentalement mise en

évidence par les résultats de mesures a différentes pressions de gaz environnant.

Dans le troisieme chapitre nous avons étudié le transfert thermique de chaleur entre la
pointe et 1’échantillon. Une programmation avec logiciel MATLAB, pour déterminer
I’évolution de la conductivité thermique concernant le silicium mésoporeux en
fonction de 1’épaisseur, ce qui permet de conclure que I’évolution de la conductivité
thermique augmente avec 1’épaisseur pour différents porosités, ce comportement a été

observé a partir de simulations du modéle de Lefevre [24].

Enfin, la mesure par microscopie thermique a sonde locale « SThM » nécessite la

connaissance des conditions d’échanges thermiques entre la sonde et I’échantillon.
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Résumé

Depuis les années 1980, différentes métrologies thermiques sont développées pour
comprendre et caractériser les phénoménes de transport de I'énergie thermique aux
échelles micro- et submicrométriques. La microscopie thermique a sonde locale
(Scanning Thermal Microscopy : SThM) est prometteuse. Basée sur 1’analyse de
I’interaction thermique entre une micropointe-sonde chauffée et un échantillon, elle
offre la possibilité de sonder la matiére au niveau de volumes de taille micrométrique.
Inscrit dans le cadre du développement de cette technique, ce travail concerne plus
particulierement 1’étude de la conductivité thermique de films minces. Nous proposons
un nouveau modele de prédiction de la mesure avec le SThM. Ce modéle permet non
seulement I’étalonnage de la méthode pour la mesure de la conductivité thermique de
matériaux massifs mais également de préciser et de mieux décrire le couplage
thermique sonde — échantillon ainsi que d’estimer, a partir de son inversion, la
conductivité thermique de films minces. Cette nouvelle approche de la mesure a
notamment permis la détermination de la conductivité thermique de films minces de
silicium mésoporeux d’épaisseurs micro- et submicrométriques dont les valeurs sont
en accord avec celles obtenues par nos résultats lors de notre simulation sous
MATLAB.

Mots clés: conductivité thermique, films minces, microscopie thermique a sonde

locales...
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