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Résumé:Ce travail concerne 1’étude de la conductivité thermique de films minces par microscopie thermique a
sonde locale (Scanning Thermal Microscopy : SThM). Cette technique est basée sur I’analyse de I’interaction
thermique entre une micropointe —sonde chauffée et un échantillon, elle offre la possibilité de sonder la matiere
au niveau de volume de taille micrométrique. Nous étudions un nouveau modele de prédiction de la mesure avec
le SThM. Ce modele permet non seulement 1’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 d’estimer a partir de son inversion la conductivité thermique de films minces.

Mots clés: conductivité thermique ; microscopie thermique a sonde locale ; pointe thermique ; résolution en
profondeur ; films minces.

1. Introduction

La valeur de la conductivité thermique, définie par Fourier et déterminée expérimentalement, caractérise
de manicere locale un matériau mais ne donne pas d’information sur le détail du transport de la chaleur par
conduction. L’explication de cette propriété et de résultats de mesures exige la compréhension des phénoménes
microscopiques associés. De nombreuses méthodes photothermiques sont, a I'heure actuelle, applicables aux
couches minces. La plupart d’entre elles restent cependant inefficaces lorsque 1'épaisseur des films est sub-
micrométrique. La microscopie thermique a sonde locale pourrait aller au-dela des limites de ces métrologies.

Donc, la microscopie thermique a sonde locale (SThM : Scanning Thermal Microscopy)[1][2] est une
science récente. Développée depuis le milieu des années 80, elle permet 1’étude des champs de température et
des propriétés thermiques des matériaux aux échelles micrométrique et nanométrique. Les performances de cet
instrument dépendent essenticllement de la sonde thermique mise en ceuvre. La particularité de cette approche
réside dans I’utilisation d’une sonde thermique venant en contact avec la surface d’un échantillon. Le balayage
de cette surface couplé a I’analyse de 1’évolution thermique de la sonde fournit une représentation de la
répartition des propriétés thermiques des matériaux. Les performances de cet instrument reposent principalement
sur les caractéristiques de la sonde thermique utilisée [3].

Notre but est basé sur I’étude de films minces de silicium mésoporeux d’épaisseurs variant de 20 nma 7,2
um par un modele développé, celui développé par Lefévre et al.[4]pour établir une courbe d'étalonnage du SThM
dans le régime continu (DC) du mode "contraste de conductivité thermique", tel que nous décrivons une nouvelle
description du couplage thermique entre la sonde et un échantillon monocouche. Des mesures sous vide de
l'appareil ont permis 1’étude de validité de notre modéle et de préciser les possibilités de la méthode.

2. Expérimental
2.1.Description de la sonde thermique

L’élément clé de tout SThM est la sonde microthermique. La pointe utilisée a été inventée par Dinwiddie
et al. en1994 [5]. Elle est constituée d’un bras de levier ayant en son extrémité une sonde constituée d’un
élément thermorésistif (Figure 1). Le bras de levier est fabriqué a partir d’un fil de type Wollaston : fil d’argent
d’un diametre de 75 pm contenant un filament de platine/10% rhodium d’un diametre de 5 pm.L’¢lément
thermorésistif est obtenu en attaquant par électrochimie le fil sur une longueur approximative de 200um :
I’épaisseur d’argent qui enveloppe le filament de platine est ainsi supprimé. Une fois dénudé, le filament est plié
en forme de V pour donner a la pointe sa forme finale. La constante de raideur du microlevier est annoncée par
le constructeur de 5 & 6 N.m™ et sa fréquence propre de résonance de I'ordre de 10 kHz [6].
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Figure 1: Image d’une pointe SThM obtenue par microscopie électronique a balayage.

(a) vue générale du microlevier et de la pointe. (b) vue de la pointe[7] et [8].

Les données thermophysiques du Wollaston sont données dans les tableaux suivants :

Tableaul : Caractéristiques thermophy

siques de la sonde [6].

Conductivité Masse Chaleur Diffusivité Résistivité | Coefficient thermique
thermique volumique spécifique thermique électrique de résistivité
Kaoec p Cp D Pe20°c o
(W/m/K) (kg/m®) (kJ/kg/K) (m2/s) (Ohm.m) (K™Y
Wollaston 429 10500 0,237 1,72.10" 1,63.10° 4,1.10°
Platine rhodié 38 19900 0,15 1,27.10° 19.10° 1,66.107

La longueur L de la pointe est de I’ordre 100.10°%(m) et de rayon r = 2,5.10[6].

2.2. Principe de la mesure thermique

Dans le mode"contraste de conductivité thermique”, I’é1ément résistif de la sonde thermique est chauffé

par effet joule et a simultanément les rdles de source excitatrice de I’échantillon et de détecteur [8]. Comme
représenté sur la figure 3, la pointe constitue 1’une des branches d’un pont de Wheatstone et le circuit électrique
possede une boucle de rétroaction sur la tension Vg d’équilibre du pont. Cette derniére permet de garder la
sonde a température (température moyenne sur la longueur de 1’élément thermorésistif) constante.
Lorsque la sonde est balayée en surface de 1’échantillon, une quantité de chaleur est transférée de la pointe
chauffée vers 1’échantillon. Ce transfert de chaleur produirait une diminution de la résistance électrique de la
pointe en la refroidissant d’ou un déséquilibre du pont. La boucle de rétroaction sensible a ce déséquilibre
permet le réajustement de la tension appliquée au pont afin que ce dernier retrouve son équilibre : la tension
appliquée au pont augmente jusqu’a ce que la pointe, davantage chauffée par effet Joule, retrouve sa résistance
électrique (sa température) initiale.

Tandis que la surface de I’échantillon est balayée par la sonde chauffée, les variations de pertes de flux de
la sonde sont mesurées en controlant la tension V,; aux bornes du pont de Wheatstone. Les variations de cette
tension sont utilisées pour créer le contraste des images thermiques. Une résistance variable de controle, Rc,
constitue la derniére branche du pont. Cette résistance de contrdle permet a I’utilisateur de fixer la température
de fonctionnement To,de la sonde durant les mesures. Le temps de réponse du dispositif qui correspond a ce
mode est de 10 a 30 ps.
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Figure 2: Schéma simplifié du circuit électrique correspondant au mode de fonctionnement
« Température constante » du SThM.



2.3. Transferts thermiques de la sonde vers I’échantillon

De maniére générale, le transfert thermique pointe-échantillon est caractérisé, en microscopiea sonde
locale, par différents mécanismes de transferts de chaleur fortement dépendants del’environnement de la pointe
et de la zone étudiée. Pour des mesures réalisées sous air ambiant, ces mécanismes incluent les mécanismes de
transferts a distance : rayonnement et conduction a travers I’air et ceux au contact entre deux solides : transfert

par conductiondirecte solide-solide et via le film d’eau adsorbé en surface de I’échantillon et de la pointe (figure
3)
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Figure 3: Schématisation de la sonde en contact avec 1’échantillon.
(Le rayonnement est négligé dans cette étude).

2.4.Préparation des échantillons

Afin d’évaluer les capacités du SThM a la caractérisation de films minces d'épaisseurs sub-
micrométriques, nous avons réalisé une analyse, via I’ approche de la mesure que nous avons développée, sur
des films minces de silicium mésoporeux.

Les structures poreuses sont obtenues par traitement anodique de substrat de Si de type p, d’orientation
(100) et de résistivité 0,01-0,025 W.cm. Cette attaque électrochimique est effectué dans une solution de
HF(48%) : C2H50H de 1 : 1 sous des densités de courant différentes. La densité de courant ainsi que le temps
d’attaque choisis permet de réaliser des couches de porosités et épaisseurs différentes. Le type de dopage
influence la nature du SiP tel que pour le type p+, on obtient le silicium mésoporeux qui possede une taille des
cristallites variant de 10 & 100 nm tandis que pour le type p des structures de silicium nanoporeux sont obtenus
pour des tailles de cristallites de 1 @ 5 nm. Aprés le traitement électrochimique, les échantillons sont rincés a
I’eau désionisée et séchées sous flux d’azote.

Les échantillons utilisés sont des films minces de silicium mésoporeux de différentes porosités (30 %, 54
% et 80 %) et de différentes épaisseurs (allant de 20 nm a 7,2 u m) sur substrat de silicium monocristallin
(tableau 3). Pour les échantillons de I'étude, le diamétre des cristallites est compris entre 10 et 20 nm.[9]

Tableau 2 : Caractéristiques des films minces de silicium mésoporeux étudiés

Porosité
30 % | 54 % | 80 %
Epaisseurs des films minces de silicium mésoporeux (nm)
1880 5640
1630 4700
1160 3290
690 7200 2000
573 5600 1620
382 4400 1120
286 2800 838
190 1400 559
95 700 279
38 200 112
20 20 60

Conductivité thermique k; (W.m*.KH?
4-6 | 3-5 | 0.8-1.6




3. Modéle proposé par Lefevre

Gomes et al. [7] avait proposé un modele, tel que, la pointe thermique est décrite par deux ailettes
thermiques dans I'approche théorique de Lefévre et al. 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 systéme en
deux (figure 4). Par ailleurs, la courburedu 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
[10][11].
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Figure 4 : Passage du dispositif réel a la schématisation des ailettes

Qs, le flux transmis a I'échantillon, Qy, le flux transmis au fil de Wollaston et L lademi-longueur de la pointe (ou
longueur des ailettes).

3.1. Réponse d'un échantillon monocouche

La description de I'échantillon que nous avons considérée est représentée sur la figure 5. Un film mince
d'épaisseur e (milieu 1) est localisé a la surface d'un substrat solide homogéne semi-infini s'étendantdez =eaz
= oo(milieu 2). Le milieu 1 est également supposé homogene.
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Figure 5 : Représentation de I'échantillon monocouche

Les caractéristiques thermiques de I'échantillon sont définies par :
- ky et ky, les conductivités thermiques du milieu 1 et du milieu 2, b est le rayon du couplage thermique.

3.2.1.Modele monocouche - Régime continu
La température moyenne de l'aire chauffée, c'est & dire al'extrémité des ailettes en contact avec
I’échantillon (& z = L), est donnée par :

© Jidp(1+R
(Gsurface ) = <Tsurface ) - Ta = (Tl> = ZQJ;) dq%( )

iw .
avec = |/ —
X1 P q
Avec q est la variable dans I'espace de Fourier et a : Coefficient thermique de résistivité du milieu 1 (K™
On peut mettre cette relation sous la forme d'une simple expression faisant intervenir un terme F, caractéristique
de la géométrie de la source et des propriétés thermiques de I'échantillon :

_1 . _ (1 o iR\
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Dans la configuration d'un régime continu, o= 0. On a donc :

(1 P20+ RFdg) |\ C(a—k) .,
Enc = (Wfo —q2k1(1 R dq) 4) avec R = —(kl k) e 41



L'expression liant les propriétés de I'échantillon : ki, k, et e avec la variation de la puissance dissipée par effet
Joule, AP/P :
E _ Vgec - Vghc _E GFEne (5)
P V2, 42GGp, + (2Gp; + G)Fye
C'est cette derniére relation que nous utiliserons dans notre étude de films minces. On notera que Gp, la
conductance de la pointe, peut étre estimée a partir des caractéristiques dimensionnelles et thermiques de la
pointe :

S
Gpe = kp; Z (6)
Ou kg est la conductivité thermique du platine rhodié, S la section de la pointe et L sa demi-longueur.
La conductance G de I'échange thermique et le rayon du couplage thermique b sont deux grandeurs inconnues.
Leurs valeurs effectives peuvent étre déterminées pour chaque pointe thermique lors de leur étalonnage avec des
échantillons massifs.

3.3. Conductance thermique de I'interaction pointe - echantillon

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 pour I'ensemble de nos études. Dans ces conditions, le couplage
thermique pointe-échantillon peut étre décrit par une conductance thermique G donnée par :

G = Gg + Gsol—sol (7)
OU Gy et G501 SONt respectivement la conductance thermique du couplage a travers le gaz environnant et celle a
travers le contact solide-solide. G, .50 @ €té estimée par utilisation de la relation (9):
Gsol—sol = anseff bc (8)
OuU Kk est la conductivite thermique effective donnée par :
kpe. ks

kseff = m (9)
L'équation (7) peut donc étre écrite de la forme suivante :
Gsol—sot =G +21TbM (10)
sol—sol g c th + ks

4. Résultats et discussion
4.1. Mesures réalisées par SThM du Silicium mésoporeux

Aprés avoir effectué des mesures en balayage avec le SThM, nous nous sommes rendu compte que la
pointe "s'encrassait”. En fait, la pointe en balayant arrache du silicium mésoporeux et ce dernier reste collé au
bout de la pointe. Afin d'éviter ce phénomene, les mesures ont été effectuées ponctuellement (vitesse de balayage
nulle). Nous nous sommes assuréau préalable que les résultats trouvés en mesures ponctuelles étaient semblables
a ceux trouvés lorsque la pointe balaye (balayage lent donc régime quasi-stationnaire) la surface. Pour éliminer
tout ménisque d'eau en surface des échantillons, les mesures ont été réalisées avec une température de pointe de
I'ordre de 100 °C [9].

Les valeurs obtenues des différents parametres sont les suivantes :

G =(2,6 £0,2).10° W.K™ et bey = (0,5 0,1) um. Pour cette pointe, b, tend vers 0 et n’a pas été pris en compte.
La figure 6 montre 1'évolution du signal AP/P en fonction de I'épaisseur du film mince pour chaque porosité
étudiée. Les valeurs expérimentales sont représentées par des points et les valeurs obtenues avec notre modéle
par des courbes.

La valeur de k; utilisée dans nos simulations est celle du substrat en silicium monocristallin soit 147 W.m™*.K™.
Les valeurs de k; (pour chaque porosité étudiée) sont celles obtenues apartir de la courbe d'étalonnage de la
pointe thermique utilisée et des mesures expérimentales avec le SThM lorsque la mesure n'est plus affectée par la
présence du substrat. Les valeurs de k; de 3,4, 2,1 et 1,5 W.m™.K™ ont été utilisées pour les porosités de 30 %,
54 % et 80 % respectivement. (AP/P est estimée a 3 % pour ces mesures).

On vérifie sur cette figure que la valeur du rapport AP/P, pour une épaisseur de film donnée,est d’autant plus
faible que la porosité du film est élevée. Il en est de méme pour laconductivité thermique du film puisque la
conductivité thermique du substrat ne varie pas d’un échantillon a un autre.

Pour ce matériau, la mesure est en fait sensible a la conductivité thermique effective d’un matériau
anisotrope. Les parois des cristallites diffusent les phonons et par conséquent réduisent la conductivité thermique
transverse du silicium. Par ailleurs, la présence des pores et I’effet de confinement, lié au tres faible diamétre des
cristallites (diamétre variant de 10 4 20 nm ; I, = 40 — 260 nm dans le Si) contribuent également & la réduction de
la conductivité thermique effective du matériau sondée par le microscope.

On constate également que la mesure est d’autant plus sensible a I’épaisseur, e, du film que la porosité, i.e. la
conductivité thermique de ce film, est faible.
On vérifie que pour un b de 0,5 um, la résolution en profondeur de microscope est inférieure a 4 * b soit 2 um.
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Figure 6 : Evolution du signal AP/P en fonction de I'épaisseur de silicium mésoporeux[9].

La figure 6 montre un bon accord entre les résultats expérimentaux et les courbes de simulations pour des
épaisseurs de films supérieures au micrométre et ceci quelle que soit la porosité. Pour les épaisseurs inférieures
au micrométre, les courbes de simulations surestiment le signal obtenu avec le SThM. Différentes suggestions
peuvent étre émises pour interpréter ce phénomene :

- La modélisation de I'échantillon de silicium mésoporeux comme un matériau isotrope n'est plus
appropriée pour des épaisseurs de films inférieures au micrometre,

- La conductivité thermique du silicium mésoporeux change radicalement (figure 6), lorsque I'épaisseur
de film est inférieure au micrométre.
Pour de si petites épaisseurs de films, les phénoménes de constriction a l'interface film —substrat interviennent
dans la mesure.

Les valeurs de conductivités thermiques, reportées sur la figure 7, ont été déterminées par inversion de
notre modéle avec la méthode de Gauss pour chaque épaisseur de film analysée.
Elles correspondent au meilleur accord entre les données expérimentales (figure 6) et les simulations du signal
AP/P avec notre modéle.
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Figure 7 : Evolution de la conductivité thermique des films minces en fonction de leur épaisseur[9].

Nous pouvons remarquer (figure 7), que la conductivité thermique des films minces, quelle que soit la
porosité, augmente avec I'épaisseur du film jusqu'a une valeur maximale de e = 1 um. Ce comportement de la
conductivité thermique du silicium poreux a récemment été observé a partir de simulations Monté Carlo sur le
transport des phonons dans le silicium nanoporeux.

4. Conclusion

La résolution en profondeur du SThM, dans le cadre de 1’étude de films minces, est faible et fortement
liée a la sensibilité a la conductivité thermique du dispositif ainsi qu’a 1’aire de contact thermique mis en jeu
entre la pointe et I’échantillon.
L’étude de films minces de silicium mésoporeux a permis de valider un modéle pour les épaisseurs de film
micrométriques. Les valeurs de conductivité thermique pour des films minces de différentes porosités, estimées
par une approche de la mesure avec le SThM, sont en accord avec celles obtenues par spectrométrie Raman.
Pour les films d'épaisseurs submicrométriques, les conductivités thermiques estimées sont des données effectives
relatives au systéme film mésoporeux - interface.

Quels que soient les matériaux analysés, les incertitudes sur nos estimations de conductivités thermiques
sont tres élevées. Elles sont principalement liées aux incertitudes du fait de la non maitrise des conditions de
contact sonde — échantillon (rugosité et non reproductibilité de la pointe).



Nomenclature

Lettres latines Lettres grecques
e Epaisseur,m Q Pulsation
€min Résolution en profondeur du SThM,m AP/P  Rapport de puissance
G Conductance de I’échange thermique pointe — échantillon,
W.K*! Indices
Gt Conductance thermique de la sonde,W.K™* a Température ambiante AC
Gw Conductance de I'échange thermique sonde-Wollaston,W.K™ Composante alternative
K Conductivité thermique,W.m™ K™ bal Balistique
L Longueur,m bulk  Matériau massif
Rc Résistance électrique variable du pont de Wheatstone, DC Composante continue
S Surface,m? e Electronique
Vout Tension d'équilibre du pont,V ec En contact
Vp tension mesurée aux bornes du fil thermorésistif, V eq Equivalent

g gazenvironnant

hc Hors contact

S Echantillon massif

sol-sol Solide - solide
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