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d’épaisseur nanométrique



Résumé : 

Cette thğse s’iŶsĐƌit daŶs uŶe ǀoloŶtĠ de dĠĐƌiƌe l’iŵpaĐt de la teŵpĠƌatuƌe suƌ des 
sǇstğŵes hǇďƌides et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt suƌ uŶ sǇstğŵe oƌ/polǇŵğƌe. L’utilisatioŶ et 
l’Ġtude des pƌopƌiĠtĠs de l’oƌ eŶ ĐouĐhe ŵiŶĐe est uŶ sujet d’aĐtualitĠ Đoŵŵe le ŵontre le 

Ŷoŵďƌe iŵpoƌtaŶt de puďliĐatioŶs ĐhaƋue aŶŶĠe ;>ϲϬϬϬͿ. Les doŵaiŶes d’appliĐatioŶs soŶt 
Ŷoŵďƌeuǆ eŶ paƌtiĐulieƌ daŶs les seĐteuƌs de l’ĠleĐtƌoŶiƋue, du ŵĠdiĐal ou de l’ĠŶeƌgie… De 
nombreux facteurs peuvent modifier les propriétés physiques (structure, électrique, optique) 

des asseŵďlages ŶaŶoŵĠtƌiƋues. DaŶs Đe tƌaǀail, Ŷous aǀoŶs Đhoisi d’Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe suƌ 
les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues de l’asseŵďlage de la teŵpĠƌatuƌe du suďstƌat loƌs du dĠpôt des 
ĐouĐhes ŵiŶĐes d’oƌ.  

Dans une première partie, les effets de la température sur la morphologie des surfaces 

des asseŵďlages seƌoŶt ŵis eŶ ĠǀideŶĐe paƌ uŶe Ġtude statistiƋue d’iŵages AFM. AfiŶ de 
ƌĠaliseƌ Đette aŶalǇse Ŷous aǀoŶs dĠǀeloppĠ uŶe Ŷouǀelle ŵĠthode d’aŶalǇse de suƌfaĐe 
granulaire nommée - l’Interfacial Differential Function. Nous dĠŵoŶtƌeƌoŶs l’effiĐaĐitĠ de 
cette méthode statistique vis-à-vis des méthodes existantes en analysant différentes surfaces 

modèles et, en extrayant les distances caractéristiques (taille de grains, distance inter-grains). 

La ŵĠthode a eŶsuite ĠtĠ appliƋuĠe aǀeĐ suĐĐğs à l’Ġtude de l’ĠǀolutioŶ de la ŵoƌphologie de 
filŵs ŵiŶĐes d’oƌ dĠposĠs suƌ siliĐiuŵ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du suďstƌat loƌs du dĠpôt. 
Nous avons ainsi pu montrer que, contrairement à ce qui était dĠĐƌit jusƋu’iĐi daŶs la 
littĠƌatuƌe, l’augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ oďseƌǀĠe loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt augŵeŶte 
Ŷ’Ġtait pas due à uŶe augŵeŶtatioŶ de la laƌgeuƌ des gƌaiŶs. 

DaŶs uŶe seĐoŶde paƌtie, Ŷous ĠtudieƌoŶs l’ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe des 

assemblages en fonction de la température de dépôt. La forte influence des propriétés 

theƌŵiƋues du polǇŵğƌe suƌ la stƌuĐtuƌe de l’asseŵďlage ŶaŶoŵĠtƌiƋue oƌ/polǇŵğƌe a ĠtĠ 
mise en évidence par réflectivité de rayons X et par microscopie électronique à transmission. 

La combinaison de la réflectivité de rayons x associée avec la microscopie à force atomique 

Ŷous a peƌŵis de ƌĠǀĠleƌ l’ĠǀolutioŶ aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe de la stƌuĐtuƌe Ƌui passe d’uŶe 
structure stratifiée à basse température à une structure plus complexe de type composite 

avec la présence de polystyrène en surface pour les hautes températures.  

DaŶs uŶe deƌŶiğƌe paƌtie, l’iŵpaĐt de la teŵpĠƌatuƌe suƌ les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues, 
optiƋues des asseŵďlages seƌa pƌĠseŶtĠ. Le passage d’uŶe suƌfaĐe ĐoŶductrice à faible 

température à une surface isolante à haute température sera mis en évidence via une étude 

originale basée sur une cartographie de résistance électrique réalisée par AFM. Les propriétés 

d’eǆaltatioŶ optiƋue seƌoŶt ƋuaŶt à elles pƌĠseŶtĠes à travers une étude par spectroscopie 

Raman. 

En conclusion, les résultats de ce travail seront mis en perspectives par rapport à des 

appliĐatioŶs poteŶtielles telles Ƌue l’ĠleĐtƌoŶiƋue fleǆiďle ou la faďƌiĐatioŶ de Đapteuƌs. 



Abstract : 

This thesis is part of an effort to describe the impact of temperature on hybrid systems 

and more particularly on a gold/polymer system. The use and study of properties of gold thin 

film is a timely topic as evidenced by the large number of publications each year (>6000). The 

fields of applications are numerous especially in aƌeas of eleĐtƌoŶiĐs, ŵediĐal oƌ eŶeƌgǇ… 
Many factors can modify physical properties (structural, electrical, optical) of nanoscale 

assemblies. In this work, we have chosen to study the influence on physical properties of the 

assembly of the substrate temperature during the deposition of thin layers of gold. 

In the first part, effects of temperature on the surface morphology of the assemblies 

will become apparent from a statistical study of AFM images. To perform this analysis we have 

developed a new granular analysis method called IDF – Interfacial Differential Function. We 

will demonstrate the effectiveness of this statistical approach against the existing methods by 

analyzing different models and surfaces, by extracting the characteristic distances (grain size, 

inter-grain distance). The method has been successfully applied to the study by demonstrating 

changes in the morphology of thin films deposited on silicon versus the temperature of the 

substrate during deposition. We were able to show that, contrary to what previously 

described in the literature, the increased roughness observed when the deposition 

temperature increased, is not due to an increase in the width of the grains. 

In a second part, we will study the evolution of the internal structure of assemblies 

based on the deposition temperature. The strong influence of the thermal properties of the 

polymer structure on the gold/polymer nano-assembly has been shown by X-ray reflectivity 

and transmission electron microscopy. The combination of x-ray reflectivity associated with 

the atomic force microscopy has allowed us to reveal the evolution with the temperature of 

the structure changes from a layered structure at low temperature to a more complex 

structure of composite type with the presence of polystyrene on the surface for high 

temperatures. 

In the last part, the impact of temperature on optical electric properties, assemblies 

will be presented. The transition from a conductive surface at low temperature to a high 

temperature insulating surface will be highlighted via an original study based on a mapping of 

electrical resistance produced by AFM. Optical exaltation properties will be presented through 

a study by Raman spectroscopy. 

In conclusion, results of this work will be put in perspective with respect to potential 

applications such as flexible electronics and fabrication of sensors. 
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De Ŷos jouƌs, à l’ğƌe de la ŵiŶiatuƌisatioŶ, il Ŷ’est plus à dĠmontrer que les nano-objets 

et les filŵs ŵiŶĐes d’Ġpaisseuƌ ŶaŶoŵĠtƌiƋue présentent un intérêt croissant dans des 

domaines aussi variés que la micro-technologie, la biologie, le médical, l’optiƋue, la catalyse 

ou la métallurgie [1]. Compte tenu de leurs dimensions, formes, structures, fonctionnalités… 

les nanomatériaux offƌeŶt des pƌopƌiĠtĠs spĠĐifiƋues Ƌui peƌŵetteŶt d’iŵagiŶeƌ de Ŷouǀelles 

stƌatĠgies d’ĠlaďoƌatioŶ, de stƌuĐtuƌatioŶ pouƌ de Ŷouǀelles appliĐatioŶs.  

Parmi ces matériaux, les assemblages ou couches minces offrent de nombreuses 

possibilités dans les domaines optiques, électriques, métallurgiques ou de la ĐatalǇse… 

En particulier, les films d’oƌ foŶt l’oďjet de Ŷoŵďƌeuses ƌeĐheƌĐhes académiques et 

industrielles. Ainsi, entre 2001 et ϮϬϭϬ, le Ŷoŵďƌe d’aƌtiĐles contenant les mots « gold AND 

surface » a tout simplement doublé et atteiŶt aujouƌd’hui 6 000 articles par an. Bien que ce 

métal soit rare et coûteux (30 580.00 $ du kilogramme), sa consommation mondiale ne cesse 

de progresser (350-400 toŶŶes d’oƌ paƌ aŶ eŶ ϮϬϬϯ et 2 700 en 2012) [2]. Cette forte utilisation 

s’explique par certaines propriĠtĠs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de l’oƌ qui sont sa couleur jaune utilisée 

en joaillerie, son excellente inertie chimique, sa malléabilité et sa très bonne conductivité 

électrique. 

 

Ceƌtes d’autƌes métaux peuvent avoir des propriétés équivalentes ou supérieures mais 

seul l’oƌ ĐoŵďiŶe l’eŶseŵďle de Đes pƌopƌiĠtĠs. A l’heure actuelle, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe l’Ġtude 

de Prats-Alfonso et al. [3] (Figure 1), le dĠpôt d’oƌ eŶ ĐouĐhe mince ne concerne plus 

uŶiƋueŵeŶt le doŵaiŶe de la joailleƌie ŵais ĠgaleŵeŶt Đeuǆ de l’ĠleĐtƌoŶiƋue, des procédés 

chimiques, des traitements de surface, de la structuration ou des monocouches auto-

assemblées mais aussi des capteurs  

Figure 1: Domaines d'utilisations de l'or dans la littérature de 2004 [2] 
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De nos jours, des films ultra-ŵiŶĐes d’oƌ (<10 nm) sont déposés pour recouvrir des 

systèmes optiques  afin de réaliser des réflecteurs ou systèmes antireflets et anti-UV. De 

manière plus spécifique, des couches minces d’oƌ sont incorporées dans la verrière des Rafales 

(Dassault Aviation) pour leurs pƌopƌiĠtĠs d’aďsoƌptioŶ des ondes radar. Les films minces 

trouvent également toute leur plaĐe daŶs l’électronique et les MEMS 

(MicroElectroMechanical Systems) où leurs propriétés mécaniques sont utilisées [4]. Les 

ĐouĐhes d’oƌ se retrouvent également dans les panneaux photovoltaïques [5] où une couche 

de Ϭ.ϱ Ŷŵ  dĠposĠe à l’iŶteƌfaĐe des ĐouĐhes d’iŶdiuŵ et de la ĐouĐhe oƌgaŶiƋue doŶŶeuse 

d’ĠleĐtƌoŶ peƌŵet d’augŵeŶteƌ leuƌ efficacité. 

La variété des applications des filŵs ŵiŶĐes d’oƌ tieŶt suƌtout à leurs propriétés physiques 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues Ƌui peuǀeŶt diffĠƌeƌ gƌaŶdeŵeŶt des pƌopƌiĠtĠs de l’oƌ ŵassiƋue. DaŶs Đet 

Ġtat de l’aƌt, nous allons détailler ces différentes propriétés et nous nous attacherons 

également à étudier les moyens expérimentaux de les contrôler. Enfin, nous étudierons plus 

particulièrement les sǇstğŵes daŶs lesƋuels le filŵ d’oƌ est dĠposĠ suƌ des suďstƌats 

polymères. 

1 Propriétés de l’or. 

1.1 Sous forme massique. 

 

Les priŶĐipales pƌopƌiĠtĠs de l’oƌ massique (symbole chimique Au) sont résumées dans 

le Tableau 1. Dans la suite, nous allons détailler certaines de ces propriétés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 1 : Récapitulatif des principales propriétés de l'or (source : CRC Handbook of Chemistry and Physics, D.R. Lide 

(ed.) (taylor and Francis, London, 2008)  [6]) 

 

Propriété Valeur 

Masse volumique 19 300  kg.m-3 

Rayon Atomique 1.44  Å 

Point de fusion 1 064.18 °C 

PoiŶt d’ĠďullitioŶ 2 856 °C 

Chaleur massique 128.8  J.kg-1.K-1 

Résistivité électrique 2.05*10-5 ;à Ϭ°CͿ  Ω.Đŵ 

Conductivité thermique 314.4 (à 0°C)  W.m-1.K-1 
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Structure cristallographique 

 

L’oƌ à uŶe stƌuĐtuƌe ĐƌistallogƌaphiƋue ĐuďiƋue faĐe ĐeŶtƌĠe ;ĐfĐͿ aǀeĐ uŶ paƌaŵğtƌe 

de maille a de 407,9 pm. 

 

Figure 2 : RĠpƌĠseŶtatioŶ ĐƌistallogƌaphiƋue de l’oƌ aͿ ;ϭϬϬͿ, ďͿ ;ϭϭϬͿ, ĐͿ ;ϭϭϭͿ. 

 

Les suƌfaĐes d’oƌ peuǀeŶt suďiƌ des phĠŶoŵğŶes de ƌeconstruction suivant trois 

orientations cristallographiques différentes (111), (110) et (100) (Figure 2). En général, les 

métaux cubiques à faces centrés peuvent présenter une reconstruction de surface suivant les 

plans (110) et (100) mais très peu peuvent le faire suivant le plan (111). Le tableau 2 montre 

que ces orientations ont des implications sur les propƌiĠtĠs des suƌfaĐes d’oƌ. EŶ effet, oŶ 

ƌeŵaƌƋue des diffĠƌeŶĐes d’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe eŶ foŶĐtioŶ des oƌieŶtatioŶs 

cristallographiques. Dans le cas de la reconstruction (111), assez rare dans les métaux, 

l’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe est plus faiďle ;Ϭ.ϴ J.ŵ-2) car Đ’est la ĐoŶfiguƌatioŶ Ƌui pƌĠseŶte le ŵoiŶs 

de vide entre les atomes. 

 

Tableau 2: Energies de surface suivant les orientations ĐƌistallogƌaphiƋue de l’oƌ [7] 

 

Ces valeurs d’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe auront un impact fort sur la ƋualitĠ de l’adhérence de 

l’oƌ avec des matériaux qui ont des énergies de surface plus faible (comme le verre ou le 

silicium) [8]. Or, on sait que l’adhĠƌeŶĐe du film d’oƌ est uŶe pƌopƌiĠtĠ fondamentale pour 

assurer la stabilité des systèmes. 

Surface 
cristallographique 

Energie de surface 
en J/m² 

Energie de surface 
en meV/ Å² 

Reconstruction la 
plus stable 

(111) 0.8 50 √͵ ∗ ʹʹ ± ͳ 
(110) 1.28 80 1*2 
(100) 1.60 100 5*20 

a) b) c) 
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Propriétés physiques 

 

L’oƌ a uŶe deŶsitĠ de ϭϵ.ϯ g/cm3 et son point de fusion est de 1064 °C. Il possède des 

électrons libres (configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s1) permettant de conduire 

l’ĠleĐtƌiĐitĠ avec une très faible résistivité (22.10-9 Ω.ŵ à l’aŵďiaŶt). C’est aussi uŶ tƌğs ďoŶ 

conducteur thermique, ŵeilleuƌ Ƌue l’aluŵiŶiuŵ ŵais ŵoiŶs ďoŶ Ƌue l’aƌgeŶt ou le Đuiǀƌe. Sa 

gƌaŶde ƌĠsistaŶĐe à la ĐoƌƌosioŶ pƌoǀieŶt de soŶ haut poteŶtiel d’ionisation (9.2 eV) par 

ƌappoƌt à d’autƌes ŵĠtauǆ Đoŵŵe l’aƌgeŶt ;ϳ.6 eV) ou le cuivre (7.7 eV). Par conséquent, les 

suƌfaĐes d’oƌ puƌ soŶt le plus souvent dĠpouƌǀues de ĐouĐhe d’oǆǇde. 

De manière générale, les propriétés optiques des matériaux peuvent être décrites en 

considérant la permittivité diélectrique complexe, ɸ, de ceux-Đi. EŶ effet l’iŶdiĐe optiƋue 

complexe, n*, d’uŶ ŵatĠƌiau est ƌeliĠ à la peƌŵittiǀitĠ paƌ la ƌelatioŶ : ݊∗ = ݊ + ݅݇ = ߝ ͳ.ͳሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ  ߝ√ = ଵߝ +  ͳ.ʹሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧଶ  ሺߝ݅

La figuƌe ϯ ŵoŶtƌe la peƌŵittiǀitĠ de l’oƌ et de deuǆ autƌes ŵĠtauǆ (argent et cuivre). 

Les courbes sont similaires seules les énergies de transition sont différentes. 

 

Figure 3 : Paƌtie ƌĠelle ;εϭͿ et iŵagiŶaiƌe ;εϮͿ de la peƌŵittivité complexe de différents métaux. [6] 

 

Le dĠďut de la tƌaŶsitioŶ à ϱϬϬ Ŷŵ pouƌ l’oƌ eŶtƌaîŶe uŶe staďilisatioŶ de la peƌŵittiǀitĠ 

réelle autour de la valeur -1 dans la région 250-500 nm. Cela correspond à la résonance 

plasmons observable pour les nanopaƌtiĐules d’or [9]. En effet daŶs le Đas d’uŶe ƌĠfleǆioŶ 

totale de la lumière, une onde évanescente est transmise à travers le matériau. Les photons 

de l’oŶde peuvent alors rentrer en résonance avec les électrons libres d’uŶ ŵĠtal dĠposĠ suƌ 

le substrat. La figuƌe ϰ ŵoŶtƌe Ƌu’à l’iŶǀeƌse de l’aƌgeŶt Ƌui ƌeflğte ƋuasiŵeŶt la totalitĠ du 
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speĐtƌe ǀisiďle, oŶ oďseƌǀe uŶe foƌte augŵeŶtatioŶ de la ƌĠfleĐtiǀitĠ de l’oƌ ŵassiƋue à paƌtiƌ 

de 500 nm ce qui explique sa couleur jaune brillante. On peut également noter que l’oƌ est 

l’uŶ des meilleurs réflecteurs dans le domaine de l’iŶfƌaƌouge [9]. 

 

Figure 4 : Réflectivité de métaux « massiques » [6]. 

 

En termes de propriétés mécaniques, le ŵodule d’ζouŶg de l’oƌ est de ϳϵ GPa Đe Ƌui 

ŵoŶtƌe, eŶ le ĐoŵpaƌaŶt à d’autƌes ;eǆ : Đelui du feƌ est de ϭϵϲ GPaͿ, Ƌu’il est l’un des métaux 

les plus facilement malléable [6]. C’est pouƌƋuoi oŶ utilise l’oƌ sous foƌŵe d’alliages loƌsƋu’oŶ 

veut améliorer sa résistance mécanique. 

Toutes ces propriétés sont connues depuis longtemps mais nous allons voir par la suite 

que, comme très souvent, lorsque les dimensions des matériaux sont réduites à des échelles 

ŶaŶoŵĠtƌiƋues, les pƌopƌiĠtĠs des filŵs ŵiŶĐes d’oƌ peuǀeŶt ġtƌe assez diffĠƌeŶtes de Đelles 

du matériau massique.  

 

1.2 Propriétés de l’or à l’échelle nanométrique. 

 

De nombreux auteurs ont étudié le poiŶt de fusioŶ de paƌtiĐules d’oƌ de dimension 

nanométrique [10-12]. Lorsque leur diamètre est inférieur à 20 Å, la température de fusion 

peut alors descendre jusƋu’à 430°C [10]. De même, une autre étude [11] a confirmé, en 

utilisant une méthode pompe-sonde, la dépendance de la température de fusion avec la taille 

des particules. De plus, pour des températures de l’oƌdƌe de ϮϵϬ°C, la forme des particules est 

totalement modifiées (elles ne sont plus sphériques). La mobilité de surface est donc présente 

à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue ŵġŵe pouƌ des ŶaŶopaƌtiĐules et induit des changements très 
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importants. Ces expériences mettent en avant, un modèle pour ces systèmes. En effet, les 

particules ne doivent pas être vues comme telles mais comme une structure avec un « Đœuƌ » 

aux propriétés spécifiques et une « coquille » l’eŶtouƌaŶt, ayant elle aussi ses propres 

propriétés. 

 

Propriétés électriques 

 

Pouƌ uŶ filŵ ŵiŶĐe d’oƌ, il Ǉ a uŶe Ġpaisseuƌ ĐƌitiƋue pouƌ laƋuelle la ĐouĐhe Ŷ’est pas 

complète et donc moins conductrice. TǇpiƋueŵeŶt uŶe Ġpaisseuƌ d’eŶǀiƌoŶ ϲ Ŷŵ [13] est 

nécessaire pour commencer à observer un phénomène de conduction. Alkahtib et al. ont 

observé un comportement non-ohmique de films métalliques pour des épaisseurs comprises 

entre 10 nm et 39 nm [14]. Pouƌ Đes filŵs d’oƌ, uŶe résistance de 10 GΩ est mesurée. Cela 

s’eǆpliƋue paƌ le fait Ƌu’il eǆiste uŶe Ġpaisseuƌ ĐƌitiƋue eŶ dessous de laƋuelle le filŵ Ŷ’est pas 

continu et conduit  aloƌs tƌğs peu l’ĠleĐtƌiĐitĠ (le début de la conduction étant visible à partir 

de 6 nm). L’Ġpaisseur pour laquelle le film devient continu est comprise entre 34 et 39 nm. En 

dessous de Đette Ġpaisseuƌ le filŵ est foƌŵĠ de gƌaiŶs d’oƌ sĠpaƌĠs paƌ des ǀides appelĠs joiŶts 

de grains. Dans ce cas, les auteurs suggèrent Ƌue l’ĠleĐtƌiĐitĠ est conduite par effet tunnel 

entre les joints de grains pour des filŵs d’Ġpaisseuƌ située entre 6 et 39 nm. Dans le cadre 

d’une jonction métal-isolant-métal, l’ĠƋuatioŶ de SiŵŵoŶs (équation 3) [15] décrit le 

phénomène de conduction : 

 

ܫ = ଶ݀ߨʹܣ݁ [�݁−ቆସ�√ଶ௠ℎ ቇௗ√� − ሺ� + ܸ݁ሻ݁−ቆସ�√ଶ௠ℎ ቇௗ√�+௘�] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.͵ሻ 

 

Où A dĠsigŶe la suƌfaĐe effeĐtiǀe de l’effet tuŶŶel, e est la Đhaƌge de l’ĠleĐtƌoŶ et m sa 

masse, h désigne la constante de Planck et d est la distaŶĐe de l’effet tuŶŶel (distance entre 

deux particules) et Φ est la ďaƌƌiğƌe de l’effet tunnel à franchir. Cette expression peut être 

simplifiée en fonction du courant Ƌue l’oŶ appliƋue : 
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Si eV < Φc :  

 

ܫ = ଶܮℎߨʹܣ݁ [(� − ܸ݁ʹ) ݁−ቆସ�√ଶ௠ℎ ቇௗ√�−ሺ௘�ଶ ሻ − (� + ܸ݁ʹ) ݁−ቆସ�√ଶ௠ℎ ቇௗ√�+௘�ଶ ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧͳ. Ͷሻ 
 

Si eV>Φc :  

 

ܫ = ݁ଷܣ ∗ ܸଶͶߨℎ ∗ �௖ [݁−ቆ଼�√ଶ௠ℎ ቇ∗(��ଶ )య మ⁄ ∗ቀ ௅௘�ቁ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͷሻ 

 

L et Φc désignent respectivement la distance inter-gains eŶtƌe les îlots d’oƌ et la 

hauteur de la ďaƌƌiğƌe à l’iŶteƌfaĐe jonction-or. 

L’ĠƋuatioŶ (1-4) ŵoŶtƌe aloƌs uŶ effet tuŶŶel diƌeĐt eŶtƌe deuǆ îlots d’or séparés d’uŶe 

distance d=L ici, aloƌs Ƌue l’ĠƋuatioŶ (1-3) correspond à un cas où la forme de la barrière à 

passer change (régime Fowler-Nordheim). On note que pour des films de 10 nm  d’Ġpaisseuƌ 

(ce qui sera notre cas dans la suite) une grande distance inter-gains L et une petite surface A 

est attendue conduisant à un régime Fowler-Nordheim dominant (Equation 5). 

 

Propriétés optiques 

 

Les propriétés optiques sont également largement exploitées sur des films minces car 

elles évoluent en fonction de la morphologie du film [16-19]. En effet Barreca et al. montrent 

Ƌu’entre des films continus ou ceux avec des îlots en surface les propriétés optiques sont 

différentes. Les mesures de réflectances effectuées sur des films allant de 12 nm à 50 nm 

ŵoŶtƌeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ ƌespeĐtiǀe de la ƌĠfleĐtaŶĐe de ϵ.ϰ à ϭϳ.ϰ % pouƌ uŶ dĠpôt d’oƌ 

effectué par pulvérisation cathodique. En changeant des paramètres comme la pression, le 

temps de dépôt, et la température; on influe sur la morphologie de la surface et donc sur ses 

propriétés optiques. Doron-Mor [17] a pour sa part étudié le lien entre les propriétés optiques 

et l’Ġpaisseuƌ. Pouƌ des Ġpaisseuƌs d’or sur verre allant jusƋu’à ϭϱ Ŷŵ, il ŵoŶtƌe uŶ dĠĐalage 

du spectre optique vers le rouge et une augmentation de la densité optique à mesure que 

l’Ġpaisseuƌ augŵeŶte. Apƌğs aǀoiƌ ĐhauffĠ Đes ĠĐhaŶtilloŶs à ϮϱϬ°C, il est ŵoŶtƌĠ Ƌu’uŶ 
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décalage vers le bleu (> 154 nm) se produit dans le spectre, associé à une diminution de la 

densité. Shiriati [18] a montré que le chauffage avait lui aussi une influence sur les propriétés 

optiques de films métalliques. En effet, un chauffage Đoŵpƌis eŶtƌe l’ambiante et 800°C (tous 

les ϮϬϬ°CͿ suƌ des ĠĐhaŶtilloŶs d’Al-Cu-N dĠposĠs paƌ pulǀĠƌisatioŶ et d’uŶe Ġpaisseuƌ totale 

de 200 nm, ŵoŶtƌe Ƌue plus l’oŶ Đhauffe l’ĠĐhaŶtilloŶ, plus la ƌĠfleĐtaŶĐe de Đelui-ci diminue. 

Les suƌfaĐes d’oƌ soŶt ĠgaleŵeŶt utilisĠes dans le cadre de plasmons polaritons de 

surface (SPP). Une onde lumineuse polarisée dans un métal peut provoquer une oscillation 

collective du nuage éleĐtƌoŶiƋue. L’oƌ est uŶ ŵĠtal idéal pour ces techniques de résonance 

plasmonique car il permet une résonance daŶs le ƌouge et l’iŶfƌa-rouge mais également car il 

possède la longueur de propagation la plus grande (Figure 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5 : Longueur de propagation des SPP en fonction de 

 la longueur d'onde excitatrice pour différents matériaux. 
 

 

Dans ce cas, deux configurations sont possibles pour la lumière : transverse 

magnétique ou transverse électrique. Pour une onde transverse électrique, le champ 

magnétique est alors perpendiculaire au plan de la surface alors que dans une onde transverse 

ŵagŶĠtiƋue Đ’est le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue Ƌui est peƌpeŶdiĐulaiƌe à Đette suƌfaĐe. UŶe SPP a uŶe 

onde transverse magnétique particulière. De plus, pouƌ Ƌu’il Ǉ ait uŶe pƌopagatioŶ possiďle de 

cette onde, la partie réelle des permittivités des deux milieux de propagation doivent avoir 

des signes opposés (ce qui est le cas généralement entre un métal et un milieu isolant). Ces 

oscillations peuvent aloƌs se pƌopageƌ suiǀaŶt uŶ ǀeĐteuƌ d’oŶde (Equation 6) dépendant de 

la fréquence car toutes les fréquences ne peuvent se propager dans le milieu à la même 

vitesse [9]: 
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݇௦௣௣ = ߱ܿ √ .ሺ߱ሻߝ ሺ߱ሻߝ௠ߝ + ௠ߝ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.͸ሻ 

Où ɸm est la constante diélectrique du milieu isolant. 

 

A travers ces exemples, on comprend que les propriétés physiques des films minces 

d’oƌ soŶt foƌteŵeŶt liĠes à la stƌuĐtuƌe du filŵ ;taille des gƌaiŶs, des joiŶts de gƌaiŶsͿ et à la 

morphologie de sa surface (rugosité).  

2 Méthode de dépôt des films minces d’or. 

 

Les méthodes de dépôts sont nombreuses pour obtenir des films minces métalliques. 

Ces méthodes peuvent être classées en deux grandes familles : dépôt par voie chimique ou 

par voie physique. Dans cette partie, nous nous intéresserons uniquement à la voie physique 

Đaƌ Đ’est celle Ƌui peƌŵet d’aǀoiƌ uŶ meilleur contrôle de l’oƌieŶtatioŶ ĐƌistallogƌaphiƋue des 

atoŵes d’oƌ et de la morphologie de surfaces et ce quel que soit la nature du substrat [20]. 

Paƌŵi les ŵĠthodes de dĠpôt phǇsiƋue, l’uŶe des plus utilisĠes est l’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue.  

Cette technique consiste à évaporer un matériau placé dans un creuset chauffé par effet Joule 

en y faisant passer un courant de haute intensité. Elle nécessite un vide poussé (entre 10-6 et 

10-7 Torr) pour évaporer le matériau, qui une fois chauffé arrive alors à son point 

d’ĠǀapoƌatioŶ (ex : or) ou son point de sublimation (ex : ĐhƌoŵeͿ et s’Ġǀapoƌe daŶs l’eŶĐeiŶte. 

Le vide étant fait, les atomes ne peuvent entrer en collisions Ƌu’aǀeĐ d’autƌes atoŵes d’oƌ et 

viennent ensuite se déposer sur le substrat. L’Ġpaisseuƌ du dĠpôt est ĐoŶtƌôlĠe paƌ uŶe 

microbalance à quartz placée à côté des substrats (Figure 6). 
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Figure 6 : Schéma de principe de l'évaporation thermique 

 

 

Loƌs d’uŶ dĠpôt paƌ ĠǀapoƌatioŶ d’uŶ ŵatĠƌiau Đoŵŵe l’oƌ, le matériau est évaporé dans 

toutes les diƌeĐtioŶs de l’espaĐe. L’iŵpaĐt de la gĠoŵĠtƌie du Đƌeuset suƌ l’Ġpaisseuƌ de la 

couche déposée en fonction du positionnement des échantillons a été étudié par L. Holland 

[21]. Il y a en effet un angle entre la position du matériau en fusion dans le creuset et 

l’ĠĐhaŶtilloŶ plaĐĠ suƌ le poƌte-ĠĐhaŶtilloŶ. Il dĠtaille ŶotaŵŵeŶt deuǆ Đas Ƌui soŶt Đeuǆ d’uŶe 

souƌĐe sphĠƌiƋue et d’uŶe souƌĐe plane. Pour la source sphérique où la surface dS1 est une 

sphère, on peut représenter la situation de cette manière (Figure 7). 

 

 

Figure 7 : SĐhĠŵa de l’iŶflueŶĐe de l’aŶgle d’ĠvapoƌatioŶ theƌŵiƋue suƌ l’Ġpaisseuƌ de dĠpôt. 
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EŶ ĐoŶsidĠƌaŶt Ƌue l’ĠǀapoƌatioŶ de la ŵatiğƌe se fasse à la ǀitesse de m grammes par 

seconde, en définissant ρ Đoŵŵe la deŶsitĠ du ŵatĠƌiau à Ġǀapoƌeƌ, l’Ġpaisseuƌ dĠposĠe se 

calcule à partir de la formule suivante : 

 ݁ = ଶܵ݀ߩ݉ = Ͷ݉ߩߨ cosݎߠଶ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.͹ሻ 

 

Pouƌ uŶe suƌfaĐe plaŶe paƌ ĐoŶtƌe, l’Ġpaisseuƌ est doŶŶĠe paƌ la foƌŵule suiǀaŶte : 

 ݁ = cos ߩߨ݉ ଶݎߠ  ͳ.ͺሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ �ݏ݋ܿ 

 

C’est l’ĠƋuatioŶ Ƌue l’oŶ utilise dans la situation où l’oŶ dispose d’uŶ Đƌeuset « bateau ». De 

plus, si l’oŶ Đonsidère une surface plane sur laquelle on vient faire un dépôt, il est alors 

possiďle de faiƌe uŶe ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe l’Ġpaisseuƌ dĠposĠe, e0, sur un substrat situé à la 

perpendiculaire du creuset et une épaisseur, e, déposée sur un substrat décalé de la 

perpendiculaire. La situation peut alors être schématisée de la manière suivante (Figure 8). 

 

 

Figure 8 : SĐhĠŵatisatioŶ d’uŶ dĠpôt suƌ uŶ suďstƌat plaŶ paƌ ĠvapoƌatioŶ theƌŵiƋue 

 

 

Ici dS1 désigne la surface de la source, dS2 la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ, h la hauteur entre la 

souƌĐe et l’ĠĐhaŶtilloŶ à la ǀeƌtiĐale, θ dĠsigŶe l’aŶge eŶtƌe la ǀeƌtiĐale de l’ĠĐhantillon et la 

source et ɷ désigne la distance entre la vertiĐale de la souƌĐe et la souƌĐe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ. 

ɷ 

θ 

r 

dS1 

dS2 

h 
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 Si l’oŶ ĐoŶsidğƌe aloƌs Ƌue la souƌĐe est poŶĐtuelle, oŶ a : 

 ݁ = Ͷ݉ߩߨ cos ଶݎߠ = ݉ℎͶݎߩߨଷ = ݉ℎͶߩߨሺℎଶ + ଶሻଷߜ ଶ⁄ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͻሻ 

 

 

Si l’oŶ regarde alors le rapport e/e0, on a : ݁݁଴ = ͳ(ͳ + ቀߜ ℎ⁄ ቁଶ)ଷ ଶ⁄  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͳͲሻ 

 Si l’oŶ ĐoŶsidğƌe uŶe souƌĐe plaŶe ŵaiŶteŶaŶt : 

 ݁ = cosଶ ߩߨ݉ ଶݎߠ = ݉ℎͶݎߩߨଷ = ݉ℎଶߩߨሺℎଶ + ଶሻଶߜ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͳͳሻ 

 

Et dans ce cas, le rapport devient : ݁݁଴ = ͳ(ͳ + ቀߜ ℎ⁄ ቁଶ)ଶ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͳʹሻ 

OŶ ǀoit doŶĐ Ƌue l’Ġpaisseur déposée peut être différente en fonction de la place des 

échantillons sur le porte-échantillon. 

 

StƌuĐtuƌe des filŵs d’oƌ 

 

De ŵaŶiğƌe gĠŶĠƌale, loƌs d’uŶ dĠpôt de matière sous vide, le matériau est déposé 

sous forme vapeur sur un substrat. En fonction de certains paramètres de dépôt, différents 

modes de croissance de la couche peuvent se mettre en place. Cependant, quelle que soit la 

méthode de dépôt, on retrouvera les étapes suivantes :  

 

 La nucléation 

 La foƌŵatioŶ d’uŶe iŶteƌfaĐe 

 La croissance de la couche 
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La ŶuĐlĠatioŶ est l’uŶe des Ġtapes pƌiŵoƌdiales, Đaƌ elle dĠpeŶd du tǇpe d’atoŵes et 

de l’ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue Ƌu’ils ont loƌs de l’iŵpaĐt avec le substrat. Cette phase met en jeu 

différentes forces d’iŶteƌaĐtioŶs telles que les forces électrostatiques, chimiques et de 

polarisation entre atomes. 

Si l’oŶ souhaite sĐhĠŵatiseƌ la situatioŶ loƌs de l’aƌƌiǀĠe des atoŵes suƌ uŶ suďstƌat, 

oŶ peut s’iŶtĠƌesseƌ à la ƌepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de VeŶaďles [22] (Figure 9) ou Parker et 

al. suƌ leuƌ tƌaǀail ĐoŶĐeƌŶaŶt la ĐiŶĠtiƋue loƌs de la ĐƌoissaŶĐe d’oƌ suƌ TiO2 [23] 

 

Figure 9 : Schéma des migrations atomiques possibles lors de la phase de nucléation [22]. 

 

On voit ici que les atomes qui arrivent sur le substrats peuvent être ré-évaporés, 

ďougeƌ suƌ la suƌfaĐe ;diffusioŶ de suƌfaĐeͿ, se lieƌ à d’autƌes atomes (nucléation) ou subir une 

iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ les atoŵes du suďstƌats à l’iŶteƌfaĐe ;iŶteƌdiffusioŶͿ. Suƌ Đette iŶteƌfaĐe, les 

atomes évaporés et ceux du substrat vont former une zone plus ou moins bien définie où les 

atomes vont être mélangés. 

L’iŶteƌface aura alors vraisemblablement une incidence sur les étapes de la croissance  

et la qualité structurale de la couche mince, car les nouveaux atomes déposés en surface 

interagiront avec elle. Elle est caractérisée par une topographie, une composition chimique, 

des sites préférentiels, des zones de stress particuliers. Une fois « l’iŶteƌfaĐe » formée, trois 

pƌiŶĐipauǆ ŵodes de ĐƌoissaŶĐe des filŵs d’oƌ oŶt ĠtĠ ideŶtifiĠs : les modes Volmer-Weber, 

Franck Van der Merwe et Stranski-Krastanov [24-26] (Figure 10) : 
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Figure 10 : Mode de croissance  (les cercles représentent les atomes des différents matériaux) selon Volmer-Weber (a)) ; 

Franck-van der Merwe (b)) et Stranski-Krastanov (c)) 

 

On parlera de mode de croissance de type « Volmer-Weber » pour une croissance en 

îlot sur le substrat. Aucune couche complète ne peut se former (sauf pour de grandes 

épaisseurs) et on obtient une surface en générale très rugueuse. 

Le mode « Franck-van der Merwe » est relatif à une croissance couche par couche sur 

le substrat et conduit à une surface ayant une rugosité très faible. 

Le mode « Stranski-Krastanov » peut se voir finalement comme un mixte entre les deux 

modes déjà décrits. La croissance se fait dans un premier temps couche par couche puis de 

petits îlots se forment en surface. A Đause de la pƌĠseŶĐe d’îlots, la rugosité est plus élevée 

que pour le mode précédent mais ils sont moins prononcés que dans le mode Volmer-Weber. 

La nature du mode de croissance est liée à plusieurs conditions expérimentales que 

soŶt la Ŷatuƌe du suďstƌat, les ĐoŶditioŶs de dĠpôt, l’Ġpaisseuƌ dĠposĠe… AiŶsi VeŶaďles et al. 

[22]  ŵoŶtƌeŶt la pƌĠseŶĐe d’uŶ ŵode de Đƌoissance Stanski-Krastanov dans les systèmes 

métal/isolant, métal/semi-conducteur et semi-conducteur/semi-conducteur. Des auteurs 

s’iŶtĠƌessaŶt à uŶe ŵĠthode de dĠpôt paƌ ǀoie ĐhiŵiƋue [27] montrent une compétition entre 

un mode « Stranski-Krastanov » et « Volmer-Weber ». Enfin Anderson [25] montre qu’en 

fonction de la nature du substrat, les trois modes de croissance sont possibles pour la 

foƌŵatioŶ d’uŶ filŵ d’oƌ. Le mode Volmer-Weďeƌ s’oďtieŶt pouƌ uŶ dĠpôt suƌ uŶ suďstƌat d’oƌ 

alors que le mode Franck-ǀaŶ deƌ Meƌǁe est oďseƌǀĠ pouƌ uŶ dĠpôt d’oƌ suƌ des halogénures 

alcalins et le mode Stranski-KƌastaŶoǀ, pouƌ uŶ dĠpôt suƌ du siliĐiuŵ aǀeĐ uŶe ĐouĐhe d’oǆǇde. 

c) 

b) a) 
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Il faut également Ŷoteƌ Ƌue le passage d’uŶ ŵode à l’autƌe peut se faiƌe au Đouƌs d’un 

même dépôt en faisant varier les paramètres expérimentaux. C’est paƌ eǆeŵple Đe Ƌui est 

remarqué par Hiraki [28] loƌs d’uŶ dĠpôt à ϱϬϬ°C où il ŵoŶtƌe Ƌue pouƌ uŶ dĠpôt iŶfĠƌieuƌ à Ϯ 

monocouches le dépôt se fait couche par couche et pour un dépôt supérieur à deux 

monocouches, on a un mode Stranski-KƌastaŶoǀ. La ĐƌoissaŶĐe ƌĠsulte fiŶaleŵeŶt d’uŶe 

ĐoŵpĠtitioŶ eŶtƌe l’ĠŶeƌgie de diffusioŶ ;pƌoǀeŶaŶt de l’attƌaĐtioŶ du au ŵoŵeŶt dipolaiƌe 

ĐƌĠĠ paƌ la polaƌisatioŶ ŵutuelle eŶtƌe uŶ gƌoupe d’atoŵes et leuƌs ǀoisiŶs ŵettaŶt aiŶsi eŶ 

jeu les forces de Van der Waals) mais aussi des barrières énergétiques à surmonter pour les 

atomes afin de pouvoir effectuer une nucléation puis une coalescence. La vitesse de dépôt est 

uŶ autƌe paƌaŵğtƌe Ƌue l’eǆpĠƌiŵeŶtateuƌ peut ĐoŶtƌôleƌ pouƌ peƌŵettƌe de doŶŶeƌ plus ou 

ŵoiŶs d’ĠŶeƌgie auǆ atoŵes et de faǀoƌiseƌ ou ŶoŶ la ƌeĐoŶstƌuĐtioŶ d’uŶe ĐouĐhe [16]. Etant 

doŶŶĠ Ƌu’à uŶ ŵode de ĐƌoissaŶĐe est assoĐiĠ uŶe morphologie du filŵ d’oƌ, oŶ ĐoŵpƌeŶd 

que le contrôle du mode de croissance va offrir la possibilité de contrôler la morphologie des 

films et donc leurs propriétés physiques. 

3 Contrôle des propriétés des films d’or. 

 

3.1 Contrôle de la morphologie des films minces d’or. 

3.1.1 Influence du substrat. 

 

Différents auteurs ont mis en évidence l’iŶflueŶĐe du suďstƌat sur le mode de 

croissance des couches métalliques. Dès 1989, nous trouvons des études mettant en lien 

l’iŶflueŶĐe du suďstƌat suƌ la morphologie des surfaces [29]. Les auteurs mettent notamment 

en avant le fait que la surface, tout comme les paramètres de dépôt, influe sur la coalescence 

Đ’est-à-dire la faculté à un groupeŵeŶt d’atoŵes à pouǀoiƌ s’agƌĠgeƌ. Ce phĠŶoŵğŶe impact 

alors directement la taille des îlots. L’iŶflueŶĐe de l’Ġtat de suƌfaĐe du suďstƌat aǀaŶt dĠpôt 

suƌ la ĐƌoissaŶĐe des filŵs est ŵis eŶ ĠǀideŶĐe paƌ l’iŵpoƌtaŶĐe du nettoyage des substrats 

[30, 31]. Hiraki et al. [28] ŵetteŶt eŶ aǀaŶt l’iŵpoƌtaŶĐe de la ĐƌĠatioŶ d’uŶe interface 

or/substrat et son impact sur la structure. Cela implique une imbrication de deux types de 

réseaux cristallins. Compte-tenu des éventuelles différences de paramètres de maille, une 
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contrainte structurale peut s’eǆeƌĐeƌ au niveau de cette interface, ce qui engendrera 

l’appaƌitioŶ d’orientations cristallographiques privilégiées [32] (Figure 11). Par ailleurs, il a été 

démontré que  loƌs d’uŶ dĠpôt d’atoŵes d’or sur un substrat de silicium, il existe une épaisseur 

ĐƌitiƋue d’eŶǀiƌoŶ ϰ ŵoŶoĐouĐhes ;≈Ϭ.ϳ ŶŵͿ aǀaŶt Ƌu’il Ǉ ait une inter-diffusion entre le dépôt 

et le substrat. L’auteuƌ suggğƌe, dans cette étude, que le stress peut occasionner dans les films 

des phĠŶoŵğŶes d’ĠloŶgatioŶ daŶs ĐeƌtaiŶes diƌeĐtioŶs ĐƌistallogƌaphiƋues Ƌui auƌoŶt aloƌs 

un impact sur la morphologie de surface. 

Figure 11 : Impact cristallographique sur la croissance d'une couche d'or suivant l'étude de Wölz [31] 

 

On a vu que les iŶteƌaĐtioŶs suďstƌat/filŵ d’oƌ oŶt uŶe iŵpliĐatioŶ diƌeĐte suƌ la 

morphologie du film. Elles ont également uŶ iŵpaĐt foŶdaŵeŶtal suƌ l’adhĠƌeŶĐe 

film/substrat. Or pour la plupart des applications il est nécessaire que cette adhérence soit 

forte [33-36]. Le ĐoŶtƌôle de l’adhĠƌeŶĐe des filŵs d’oƌ est uŶe pƌoďlĠŵatiƋue sĐieŶtifiƋue à 

part entière, en effet, l’oƌ adhğƌe tƌğs peu suƌ les suƌfaĐes siliĐiĠes ou sur les surfaces 

polymères [37] Des solutioŶs eǆisteŶt pouƌ aŵĠlioƌeƌ l’adhĠƌeŶĐe des filŵs d’oƌ. AiŶsi, pouƌ 

les substrats polymères [38],  des groupes à base de fonction thiols [39] ou l’iŶjeĐtioŶ de ƌĠsiŶe 

sont utilisées [40]. 
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BeĐhtolsheiŵ s’est iŶtĠƌessĠ à l’Ġtude de l’adhĠsioŶ de l’oƌ suƌ du polǇĐaƌďoŶate 

triméthylcyclohexane par traitement thermique afiŶ d’augŵeŶteƌ l’adhĠsioŶ [41].  

Concernant les surfaces siliciées, le développement de techniques d’ĠlaďoƌatioŶ Đoŵŵe le 

« template-stripping » a permis d’oďteŶiƌ des surfaces très peu rugueuses avec une accroche 

suƌ uŶe plaƋue eŶ ǀeƌƌe paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe d’une colle [42, 43]. 

Notre équipe a quant à elle démontré que l’utilisatioŶ d’uŶe ĐouĐhe d’aĐĐƌoĐhe telle 

que le 3-mercapto(propyl)trimethoxysilane (MPTMS) [44] ou d’uŶe ŵulticouche métallique 

sont des moǇeŶs effiĐaĐes pouƌ aŵĠlioƌeƌ l’adhĠƌeŶĐe de l’oƌ suƌ uŶe suƌfaĐe siliĐiĠe [34, 45].  

3.1.2 Influence des conditions de dépôts. 

 

Barnes et al [46, 47] ŵetteŶt eŶ ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe de gƌoupe d’atoŵes ĐhaƌgĠs loƌs 

du dĠpôt sous ǀide de filŵ d’oƌ ;évaporation thermique ou pulvérisation cathodique). 

Cependant daŶs le Đas de l’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue Đes gƌoupes d’atoŵes oŶt uŶe ĠŶeƌgie 

cinétique plus faible. La rugosité est donc en général plus faible par évaporation thermique. 

Chopra [48] a également ĠtudiĠ l’iŵpaĐt de Đes deuǆ teĐhŶiƋues de dĠpôt sur la morphologie. 

Il montre que les films obtenus par pulvérisation cathodique (autre technique de dépôt) ont 

uŶe deŶsitĠ d’îlots supĠƌieuƌe et que les atomes de surface ont une mobilité plus grande. La 

cause retenue par les auteurs est une énergie cinétique plus grande que par évaporation avec 

en plus des charges électrostatiques plus iŵpoƌtaŶtes. L’ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue et la charge 

ĠleĐtƌiƋue des gƌoupes d’atoŵes dĠposĠs ont donc un impact essentiel sur la morphologie des 

échantillons.  

 

3.1.3 Influence de la vitesse de dépôt, du vide. 

 

La vitesse de dépôt, tout comme la pression, ont également un rôle important dans la 

structure et la morphologie des films. Barreca et al.  [16] oŶt Đhoisi d’Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe de ces 

paƌaŵğtƌes suƌ la ŵoƌphologie de filŵs d’oƌ déposés sur du silicium par pulvérisation 

cathodique. EŶ ƌegaƌdaŶt l’Ġǀolution de la réflectance optique en fonction de la pression, ils 

dĠŵoŶtƌeŶt Ƌu’eŶ ďaissaŶt Đette deƌŶiğƌe de Ϭ.ϯϴϬ ŵďaƌ à Ϭ.ϭϬϬ ŵďaƌ, la ƌĠflectance 

augmente. Elle passe de ϱ% à ϵ.Ϯ% pouƌ uŶ dĠpôt d’uŶe duƌĠe de ϲϬϬs. Dans ce travail, il est 

également démontré que le temps de dĠpôt ;liĠ à l’ĠpaisseuƌͿ a une influence sur les 
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propriétés optiques. Plus le temps de dépôt augmente, plus la réflectance augmente. Ce 

résultat est expliqué par une transition entre une surface avec des îlots à un film continu. 

L’iŵpaĐt de la vitesse de dépôt est également mis en avant. Ils démontrent que pour une faible 

pƌessioŶ, uŶe augŵeŶtatioŶ de Đe tauǆ peƌŵet d’oďteŶiƌ des filŵs ĐoŶtiŶus et ŶoŶ des 

surfaces avec des îlots. Cette énergie a également un impact sur les tailles de grains : une 

augmentation de la puissance appliquée de 5 à 35 W provoque une augmentation de taille de 

6 à 9 nm. FinalemeŶt Đ’est la suƌfaĐe du film qui est affectée par la vitesse de dépôt. 

3.1.4 )nfluence de l’épaisseur déposée. 

 

On note également un impact de l’Ġpaisseur de la couche déposée sur la morphologie 

de surface [49, 50]. En effet, la figure 12 montre les différences de morphologie de surface 

d’oƌ mesurées par STM (Scanning Tunneling Microscopy) pour des couches allant de 1.5 nm à 

126 nm d’Ġpaisseuƌ. Les ĐouĐhes d’oƌ oŶt ĠtĠ dĠposĠes par pulvérisation cathodique sur 

silicium (001).  

Figure 12 : Images STM 0.5*0.5 µm²  (sauf le  a) qui fait 0.1*0.1 µm²) montrant des couches d'or d'épaisseurs différentes. 

Les épaisseurs sont de a) 1.5 nm; b) 3nm; c) 6 nm; d) 10nm; e) 15 nm; f) 30nm; g) 40nm; h) 70nm; i) 100 nm; j) 126 nm 

d’apƌğs [47]  

Il est clair que la forme et les tailles de grains varient eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ 

déposée. La taille de grains a été évaluée à 4.6 nm pour la plus petite épaisseur. Elle augmente 

avec l’Ġpaisseuƌ pouƌ atteiŶdƌe ϯϰ.ϯ nm pour un film de 126 nm.  Des études ont été menées 
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[51] pour étudier la relation entre taille de grains et le phénomène de  coalescence des atomes 

et montrent un changement autour de 3 nm. En dessous d’uŶe Ġpaisseuƌ de filŵ de ϯ Ŷŵ, la 

ĐouĐhe se Đoŵpoƌte Đoŵŵe uŶ liƋuide aloƌs Ƌu’au-dessus la coalescence se fait suivant un 

processus ordinaire (solide).  

3.1.5 L’effet du traitement thermique. 

 

Le traitement thermique peut s’appliƋueƌ peŶdant le dépôt de la couche ou après le 

dépôt, on parlera alors de recuit. L’effet sur la morphologie du film métallique ne sera pas le 

même. Un effet thermique pendant le dépôt va faciliter la diffusion des atomes sur le substrat 

aiŶsi Ƌue l’iŶteƌ-diffusion avec les atomes du substrat. Ce type de traitement thermique va 

doŶĐ iŶflueŶĐeƌ diƌeĐteŵeŶt le ŵode de ĐƌoissaŶĐe de la ĐouĐhe et l’adhĠsioŶ. Le ƌeĐuit ƋuaŶt 

à lui agira principalement sur les atomes présents à la surface du film facilitant leur 

réorganisation par diffusion.  

Le recuit 

Nan et al. [52], en utilisant des températures de recuit situées entre 100°C-160°C ont 

montré que suƌ uŶe suƌfaĐe d’oƌ les îlots de surface étaient modifiés par le recuit qui favorise 

la diffusion de surface et conduit à une rugosité plus faible. Doron-Mor et al. [17] montrent 

eux aussi Ƌu’eŶ augŵeŶtaŶt la température après le dépôt, les îlots en surface se rejoignent 

pour en former de nouveaux ayant une hauteur plus grande. Ces nouveaux îlots possèdent 

alors une distance de séparation entre eux plus importantes (coalescence). Le recuit est aussi 

souvent utilisé pour retirer du stress dans un film pour minimiser les énergies de surface. En 

effet, Vermaak [53] ŵoŶtƌe Ƌu’eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ les Ġtudes thĠoƌiƋues de DƌesĐhsleƌ et NiĐholas, 

une augmentation de la pression ou une diminution de la température conduisent à une 

diminution de la valeur du paramètre de maille (et donc à une augmentation de la tension de 

surface. Romanyuk et al. [54] ont mis en évidence un phénomène de recristallisation de 

suƌfaĐe pouƌ des filŵs d’oƌ de ϰϬ Ŷŵ ĐhauffĠs entre 100°C et 360°C. La taille de grains de 30 

nm à température ambiante atteint alors 50-60 nm à 360°C. Une autre étude de sa part [55] 

montre par éllipsométrie une recristallisation de surface associée avec une augmentation de 

la taille de grains. 
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Chauffage durant le dépôt 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les atoŵes oŶt ďesoiŶ d’ĠŶeƌgie pouƌ pouǀoiƌ 

franchir les barrières énergétiques et former des surfaces planes. Un moyen de leur fournir 

plus d’ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue est de Đhauffeƌ le suďstƌat peŶdaŶt le dĠpôt afiŶ de faĐiliter la 

diffusion de surface des atomes. Proszynski [56] observe un paramètre que nous avons déjà 

abordé, qui est le stress eŶgeŶdƌĠ loƌs d’uŶ dĠpôt de ϱϬ Ŷŵ d’oƌ suƌ uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ 

(001) dans les films. Il met en évidence des déformations plastiques ou non (suivant la 

température appliquée), induites dans un film chauffé. Pour un film de 50 nm, à 75°C, une 

dĠfoƌŵatioŶ plastiƋue ;Đ’est-à-dire irréversible) commence à avoir lieu. Cela est également 

ŵis eŶ ĠǀideŶĐe paƌ l’oƌieŶtatioŶ ĐƌistallogƌaphiƋue ŵodifiĠe de la ĐouĐhe d’oƌ. 

D’autƌes auteuƌs se sont intéressés à la taille des graiŶs eŶ foŶĐtioŶ de l’augŵeŶtatioŶ 

de la température pendant le dépôt. Tous montrent une augmentation de la rugosité de 

surface [55, 57]. En effet, dans l’Ġtude de HǁaŶg [57], la rugosité atteint 6 nm pour des 

ĠĐhaŶtilloŶs d’oƌ aǇaŶt des Ġpaisseuƌs de ϰϬ, ϲϬ et ϴϬ Ŷŵ et pouƌ des teŵpĠƌatuƌes de dĠpôt 

allaŶt de ϮϬ°C à ϰϲϱ °C. Pouƌ eǆpliƋueƌ l’ĠǀolutioŶ des stƌuĐtures en fonction des traitements 

thermiques, le modèle de Movchan et Demchishin est généralement repris (Figure 13). Les 

différentes zones sont découpées grâce à deux températures T1 et T2 définies de la manière 

suivante : T1=0.3Tm et T2=0.5Tm avec Tm la température de fusion, Tm=1337 K. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figure 13 : Diagramme selon le modèle de Movchan et Demchishin 

 

Dans la zone 1, on voit que le contrôle de la croissance est dû à la faible mobilité des 

atomes sur la surface. Ainsi  les microstructures colonnaires sont faiblement liées entre elles. 
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Dans la zone 2, la température devient plus élevée ce qui entraîne une mobilité plus 

grande des atomes de surface pour réaliser des liaisons entre colonnes et des joints de grains. 

Dans la zone 3, on observe une recristallisation et une croissance des grains. Pour résumer, 

une structure colonnaire mais avec des joints présentant de nombreuses lacunes sera 

élaborée à basse température ; puis si on augmente la température, le diamètre des grains 

colonnaires augmentera pƌopoƌtioŶŶelleŵeŶt à la teŵpĠƌatuƌe. C’est ĠgaleŵeŶt Đe Ƌue 

montre Rost et al [58] daŶs soŶ Ġtude oďseƌǀaŶt le passage d’uŶe stƌuĐtuƌe ĐoloŶŶaiƌe et uŶe 

structure cristalline avec une réorientation possible et une augmentation des joints de grains. 

La taille des grains augmente de 30 nm à température ambiante pour atteindre 300 nm pour 

une température de 500°C.  

Une étude de Ramanyuk [54] ŵoŶtƌe Ƌue les filŵs d’eŶǀiƌoŶ ϴ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ, donc 

ultrafins, peuvent aussi subir des dommages. Une température de 350-400°C peut désintégrer 

le film ou provoquer une croissance anormale conduisant à une structure en forme de colline. 

UŶ Đhauffage à ϰϱϬ°C peƌŵet de passeƌ d’uŶ filŵ de ϴ Ŷŵ à uŶe suƌfaĐe pƌĠseŶtaŶt des 

colonnes de 45 nm de hauteur. La plupaƌt des Ġtudes ĐoŶĐeƌŶaŶt l’effet de la teŵpĠƌatuƌe suƌ 

la stƌuĐtuƌe des filŵs d’oƌ ĐoŶsiste à Ġtudieƌ l’ĠǀolutioŶ de la taille des gƌaiŶs et de la ƌugositĠ 

de surface en fonction des conditions expérimentales. Il est donc fondamentale de disposer 

de méthodes permettant de déterminer ces paramètres. Nous verrons dans le chapitre 2 de 

ce manuscrit que la difficulté à mesurer ces paramètres peut en effet conduire à des résultats 

contradictoires dans la littérature. 

4 Cas particulier des substrats polymères. 

4.1 Introduction 

 

L’utilisatioŶ de filŵs ŵiŶĐes ŵĠtalliƋues, de faiďles Ġpaisseuƌ, dĠposĠs suƌ des 

polymères constituent des assemblages hybrides à forte valeur ajoutée pouvant être utilisés 

dans des composants microélectroniques, des MEMS ou des implants médicaux... En effet, 

daŶs de Ŷoŵďƌeuses appliĐatioŶs les filŵs ŵiŶĐes d’oƌ soŶt utilisĠs suƌ des suďstƌats de 

polymère comme dans les détecteurs de gaz [59], dans les emballages alimentaires [60], dans 

la décoration [61] ou la microélectronique [62] ainsi que dans les transistors organiques à effet 

de champ (OFET), les diodes électroluminescentes organiques (OLED) et les cellules solaires 
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organiques (OSC) [63]. Le Đhoiǆ des polǇŵğƌes Ŷ’est pas anodin, car les composants offrent 

alors certains avantages avec leur flexibilité mécanique et leur coût peu élevé. Les 

performances de ces matériaux (adhérence, propriétés optiques, propriétés électriques…Ϳ 

dépendent alors principalement de la qualité de l’iŶteƌfaĐe ŵĠtal-polymère [64]. 

Les substrats polymères oŶt la paƌtiĐulaƌitĠ d’aǀoiƌ des pƌopƌiĠtĠs tƌğs dĠpeŶdaŶtes de 

la teŵpĠƌatuƌe de tƌaǀail. EŶ effet, eŶ dessous d’uŶe teŵpĠƌatuƌe Đƌitique appelée 

température de transition vitreuse (Tg), le substrat polymère se comporte comme un 

matériau dur et cassant (vitreux). Lorsque la température dépasse la Tg, le matériau devient 

mou, voire ǀisƋueuǆ. AiŶsi, l’iŶflueŶĐe d’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue pendant ou après le dépôt 

du filŵ d’oƌ seƌa ďeauĐoup plus iŵpaĐtante que pour des substrats comme le verre ou la silice. 

Le comportement particulier des substrats polymères a été mis en évidence par Sharp 

et al. [65, 66]. Dans ces études des nanoparticules d’oƌ soŶt dĠposĠes sur la surface d’uŶ filŵ 

polymère. En augmentant la température, il est possible d’oďseƌǀeƌ l’eŶfouisseŵeŶt 

progressif de celles-ci. Lorsque la température atteint la température de transition vitreuse.  

D’autƌes Ġtudes oŶt permis, via des images de microscopie électronique, de montrer que les 

paƌtiĐules d’oƌ peuǀeŶt pĠŶĠtƌeƌ le ŵatĠƌiau polymère sur des grandes distances comme le 

montre Srunskus [67] qui a fait varier la température du substrat et la vitesse de dépôt pour 

montrer que la pénétratioŶ de l’or dans le matériau peut-être 8 fois plus importante quand 

l’oŶ Đhauffe le ŵatĠƌiau par rapport à la même expérience sans chauffage. 

 L’eŶfouisseŵeŶt des paƌtiĐules d’oƌ daŶs le ŵatĠƌiau polǇŵğƌe peut s’eǆpliƋueƌ eŶ 

teƌŵes d’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe. EŶ effet, on attend un enfouissement complet si [68] : ߛ௠ > ௣ߛ +  ͳ.ͳ͵ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧ௠௣ ሺߛ

Avec ߛ௠ l’ĠŶeƌgie liĠe au ŵĠtal, ߛ௣ celle liée au polymère et ߛ௠௣ celle liée à l’iŶteƌaĐtioŶ 

métal-polymère.  

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs dĠjà ŵis eŶ ĠǀideŶĐe daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, les paƌaŵğtƌes de dĠpôt 

ont également leur importance [69] et influent sur la valeur du coefficient de condensation 

(Ŷoŵďƌe d’atoŵes adsoƌďĠs paƌ ƌappoƌt au Ŷoŵďƌe total d’atoŵes aƌƌiǀaŶt suƌ la suƌfaĐe). En 

effet, Zaporojtchenko [70]., montre que ce coefficient dépend de la nature chimique du 

polymère mais aussi de la vitesse de déposition et Ƌu’il dĠĐƌoît tƌğs foƌteŵeŶt aǀeĐ l’ĠlĠǀatioŶ 

de la température. 

La situatioŶ seƌa uŶ peu diffĠƌeŶte loƌsƋue l’oƌ est dĠposĠ sur un substrat chaud. En effet, 

dans ce cas, il faudƌa pƌeŶdƌe eŶ Đoŵpte l’ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue des atoŵes d’oƌ ;Ŷulle daŶs le Đas 
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pƌĠĐĠdeŶtͿ loƌsƋu’ils atteigŶeŶt le filŵ plus ou ŵoiŶs ŵou de polǇŵğƌe. Cette Ġtude seƌa 

menée dans le chapitre 3 de ce manuscrit. De ŵġŵe à Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe l’iŵpaĐt de ce 

traitement thermique sur les propriétés des filŵs d’oƌ Ŷ’a pas ĠtĠ ĠtudiĠ et seƌa l’oďjet du 

chapitre 4. 

4.2 Applications des assemblages or/polymère 

 

Ces deƌŶiğƌes aŶŶĠes, Đ’est le doŵaiŶe des ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles Ƌui s’est tƌğs 

foƌteŵeŶt iŶtĠƌessĠ à Đes asseŵďlages hǇďƌides. EŶ effet, la fleǆiďilitĠ de Đe tǇpe d’asseŵďlage 

ainsi que le faible poids de ce type de matériau est déjà un avantage certain mais des 

recherches récentes ont également montré que les nanopaƌtiĐules d’oƌ peuǀeŶt augŵeŶteƌ 

l’effiĐaĐitĠ des paŶŶeauǆ photoǀoltaïƋues [71]. Dans ce domaine précis, ce sont encore les 

pƌopƌiĠtĠs optiƋues de l’oƌ Ƌui soŶt eǆploitĠes. L’effet photoĠleĐtƌiƋue des Đellules solaiƌes est 

ŶotaŵŵeŶt dû à l’effiĐaĐitĠ de l’aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe et l’effiĐaĐitĠ ƋuaŶtiƋue iŶteƌŶe ;IQEͿ 

Đ’est-à-dire, le rapport entre le nombre de charges électroniques collectées par rapport au 

nombre incident de photons. La mobilité des charges dans les polymères étant faible, la 

ĐouĐhe aĐtiǀe d’uŶe Đellule solaiƌe Ŷe peut dĠpasseƌ ϭϬϬ-200 nm ce qui permet de récolter 70 

à 80% des photons [72]. AugŵeŶteƌ l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe aĐtiǀe pƌoǀoƋueƌait uŶe ŵeilleuƌe 

aďsoƌptioŶ ŵais daŶs le ŵġŵe teŵps diŵiŶueƌait l’effiĐaĐité quantique interne [73]. Une 

solutioŶ est doŶĐ fiŶaleŵeŶt de ŵodifieƌ l’aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe eŶ ŵodifiaŶt la stƌuĐtuƌe 

de la couĐhe saŶs ĐhaŶgeƌ l’Ġpaisseuƌ. L’Ġtude de CheŶ [74] ŵoŶtƌe Ƌue l’iŶĐoƌpoƌatioŶ d’uŶe 

ĐouĐhe d’oƌ de ϯŶŵ, ϲŶŵ, ϭϬŶŵ ou ϭϲ Ŷŵ eŶtƌe l’ĠleĐtƌode tƌaŶspaƌeŶte ITO et l’aŶode 

modifiée constituée de PEDOT : PSS [poly(3,4-éthylènedioxythiophène) :poly(styrène 

sufoŶateͿ] peƌŵet d’augŵeŶteƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de ŵaŶiğƌe sigŶifiĐatiǀe gƌâĐe à la 

résonnance plasmons de surface localisée (Figure 14). 
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Figure 14 : SĐhĠŵa de la stƌuĐtuƌe de pƌiŶĐipe de la Đellule photovoltaïƋue daŶs l’Ġtude [74]. 

 

L’augŵeŶtatioŶ de l’aďsoƌďaŶĐe de la ĐouĐhe des ŶaŶopaƌtiĐules d’uŶe taille de ϯ Ŷŵ  

peƌŵet uŶe augŵeŶtatioŶ de l’effiĐaĐitĠ de ϭ.ϮϬ% à ϭ.ϰϭ %. 

Une autre étude de Mahmoud [75] pƌeŶd aussi eŶ Đoŵpte le fait Ƌue si l’oŶ augŵeŶte 

l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe photo-active, on augmente alors la résistance de la couche ainsi que 

les peƌtes et oŶ ƌĠduit aloƌs les peƌfoƌŵaŶĐes. Leuƌ tƌaǀail a doŶĐ ĐoŶsistĠ à passeƌ d’uŶe 

couche de poly(3-hexylthiophène-2,5-diyl) : [6,6]-phényl-C61-butyric-acide-méthyl-ester 

(P3HT:PCBM) de 100 nm à 40 nm en un incorporant en solution aqueuse des nano-barreaux 

d’oƌ d’uŶe loŶgueuƌ de ϰϬ Ŷŵ et d’uŶe ƌaǇoŶ de Ϯϱ Ŷŵ. Les pƌopƌiĠtĠs d’aďsoƌďaŶĐe de Đe 

ŵatĠƌiau hǇďƌide ĐoŶjuguĠes à  la ŵodifiĐatioŶ d’Ġpaisseuƌ de la ŵatƌiĐe ;ϰϬ Ŷŵ au lieu de 

100nm) sont alors utilisées pouƌ augŵeŶteƌ l’effiĐaĐitĠ de la ĐouĐhe. 

Des recherches ont également été menées pour tenter de contrôler la localisation de 

nanoparticules d’oƌ paƌ ƌappoƌt à uŶe ĐouĐhe de polǇŵğƌe [76]. Pour cela un dépôt 

électrochimique a été utilisé à paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ AuCl4- pour former des nanoparticules 

d’eŶǀiƌon 50 nm de diamètre dans une matrice de poly(1,8-diaminocarbazole) (PDACz). En 

contrôlant les conditions de dépôt, les nanoparticules peuvent se trouver uniquement en 

suƌfaĐe de la ŵatƌiĐe ou aloƌs totaleŵeŶt eŶfouies à l’iŶtĠƌieuƌ ou eŶĐoƌe lĠgğƌeŵeŶt 

enfoncées à l’iŶteƌfaĐe. Le poteŶtiel d’oǆǇdo-réduction ĐoŶtƌôle la ĐouĐhe d’oƌ eŶ suƌfaĐe 

alors que la protonation du groupe –amino- et l’ajout de NaBH4 permettent de contrôler 

l’eŶfoŶĐeŵeŶt de ŶaŶopaƌtiĐules de ϭϬ-20 nm de diamètres dans 80 nm de polymère. La 

structure (imagé par TEM) des particules évolue pour obtenir une forme de « fleur » 

loƌsƋu’elles soŶt daŶs la ŵatƌiĐe. 

CouĐhe d’aluŵiŶiuŵ 

Couche de poly(2-ŵĠthǇloǆǇϱ;Ϯ’-éthylhexyloxy)-
1,4-phénylène-vinylène) 

poly(3,4-éthylènedioxythiophène) : 
poly(styrène sufonate) 

OǆǇde d’iŶdiuŵ-étain 

Substrat en verre 



 30 

 

Une autre application des assemblages hybrides de faible épaisseur concerne les matériaux 

intelligents capables de modifier leurs propƌiĠtĠs loƌsƋu’ils soŶt souŵis à uŶ stiŵulus. En effet, 

les polymères font partie de ces matériaux qui ont leurs propriétés qui changent, en réponse 

au chauffage. Nearingburg et al. se sont intéressés au fait que ce changement puisse se faire 

sans contact afin de libérer des médicaments dans le corps grâce à des systèmes médicaux 

comme des implants [77]. EŶ ŵġlaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules ;diaŵğtƌe d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ ŶŵͿ d’oƌ à du 

polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA), ils utilisent le fait que l’ĠŶeƌgie pƌoǀeŶaŶt d’uŶe 

luŵiğƌe iŶĐideŶte iŶduit des osĐillatioŶs au Ŷiǀeau des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ iŶduisaŶt aloƌs uŶ 

chauffage (à cause des pertes dû à la résistance du matériau les entourant). Cela avait déjà 

été démontré par Cortie et al. [78] qui ont ŵoŶtƌĠ Ƌu’uŶ polǇŵğƌe sous uŶe ĐouĐhe d’uŶe 

solutioŶ Đolloïdale d’oƌ aǇaŶt uŶ diaŵğtƌe eŶtƌe ϰϬ-50 nm peut subir un chauffage compris 

entre 120°C et 160°C en utilisant un laser à 532 nm et en irradiant à 7.19*104 W/cm2. Ce 

pƌiŶĐipe est doŶĐ là aussi utilisĠ. Le PEGDA et l’oƌ foƌŵe uŶ asseŵďlage d’uŶe Ġpaisseuƌ 

ŵoǇeŶŶe d’eŶǀiƌoŶ ϳϬϬŶŵ. Le travail a permis de faire une étude grâce à un calorimètre 

différentiel à balayage pour suivre le flux de chaleur transmis et montrer que plus la dispersion 

des nanoparticules était grande, plus le chauffage était important. You et al. [79] montrent 

Ƌue les ŵiĐelles de polǇŵğƌe ĐoŶteŶaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ d’uŶe taille Đoŵpƌise eŶtƌe 

30 et 50 nm et des agents anti-ĐaŶĐĠƌeuǆ. Les paƌtiĐules d’oƌ possĠdant une absorbance 

optiƋue ǀeƌs ϴϬϬ Ŷŵ, l’utilisatioŶ d’uŶe luŵiğƌe pƌoĐhe iŶfƌaƌouge peƌŵet ǀia l’osĐillatioŶ des 

particules de chauffer le polymère et donc de délivrer les agents anti-cancéreux de manière 

modulée 

Une autre application utilise les propriétĠs ĠleĐtƌiƋues de l’oƌ. EŶ effet, des dispositifs 

de mémoire basés sur des assemblages hybrides avec des polymères ont été étudiés par 

Prakash et al. [80]. Ce tǇpe d’ĠleĐtƌoŶiƋue a de Ŷoŵďƌeuǆ aǀaŶtages Đoŵŵe sa gƌaŶde 

fleǆiďilitĠ, sa ǀitesse de ƌĠpoŶse ou la possiďilitĠ d’eŵpilage des sǇstğŵes. DaŶs Đe doŵaiŶe, 

le polystyrène tient un rôle impoƌtaŶt, tout Đoŵŵe le l’alcool polyvinylique car ce sont des 

polymères inertes. DaŶs Đette Ġtude, des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ aǇaŶt uŶ diaŵğtƌe d’eŶǀiƌoŶ Ϯ.ϴ 

nm sont mélangés dans une couche de 40 nm de (poly(3-hexylthiophène) (P3HT)) déposé par 

spin-ĐoatiŶg. L’eŶseŵďle est maintenu entre deux électrodes d’aluŵiŶiuŵ. Ils démontrent 

alors deux états stables du polymère qui, exposé à un champ électrique induit, permet une 

transition entre une conduction de charges qui est principalement dû à l’eǆĐitatioŶ des 
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charges piégées à température ambiante (du type Poole-Frenkel) au passage à un courant par 

effet tunnel de type Fowler-Nordheim pour de basses températures. 

Le type Poole-Frenkel est décrit par une équation du type : 

ܫ  = ଴ܸ݁−ሺܥ ௤௄்ሻ[Φ−ሺ௤���௟ሻభ/మ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͳͶሻ 

I dĠsigŶe le ĐouƌaŶt appliƋuĠ suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ, V la tension, q la charge électronique, φ 

la hauteur de la barrière de potentiel, ɸ la permittivité, K la constante de Boltzmann, T la 

température et C0 est une constante. 

Le type Fowler-Nordheim est décrit de la manière suivante : ܫ = ��ଵܸଶ݁−ସௗ�యమሺଶ௠∗ሻభమ/ଷ௤ܥ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͳ.ͳͷሻ 

Dans ce cas, les paramètres sont les mêmes Ƌue Đeuǆ dĠĐƌits daŶs l’ĠƋuatioŶ ϭϱ, aǀeĐ 

en plus φ Ƌui dĠsigŶe l’ĠŶeƌgie de la hauteur de la barrière, d la distance liée à la distance de 

l’effet tuŶŶel ;distaŶĐes eŶtƌe les paƌtiĐulesͿ,  m* la charge effective du porteur de charge et 

C1 une constante. 

Les deux régimes sont visibles si on regarde le rapport entre le courant mesuré sur la 

teŶsioŶ appliƋuĠe eŶ foŶĐtioŶ de l’iŶǀeƌse de la teŵpĠƌatuƌe eŶ KelǀiŶ ;Figuƌe ϭϱͿ. On voit 

clairement que la première partie de la courbe subit une évolution pour des températures 

supérieures à la température ambiante  alors que pour des températures inférieures, nous 

aǀoŶs uŶ plateau. Pouƌ Đe plateau, la teŵpĠƌatuƌe Ŷ’a plus auĐuŶ iŵpaĐt. OŶ peut doŶĐ suiǀƌe 

l’ĠǀolutioŶ du ĐouƌaŶt et aǀoiƌ deuǆ Ġtats staďles et ƌĠǀeƌsiďles. 

 

Figure 15 : EvolutioŶ du ƌappoƌt ĐouƌaŶt/teŶsioŶ appliƋuĠ eŶ foŶĐtioŶ de l’iŶveƌse de la teŵpĠƌatuƌe [80]. 
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5 Conclusion 

 

BieŶ Ƌue les pƌopƌiĠtĠs de l’oƌ ŵassif soieŶt ĐoŶŶues depuis tƌğs loŶgteŵps, loƌsƋue 

ce matériau est déposé sous forme de film mince, il montre des propriétés plus surprenantes. 

Nous avons vu ces propriétés sont principalement influencées par la structure interne des 

films (film continu, taille de grains, rugosité…Ϳ 

Cette étude bibliographique a mis en évidence que la structure des films dépendait de 

nombreux paramètres tels que la nature du substrat, les conditions de dépôts ou de son 

histoire thermique. Afin de pouvoir relier les propriétés physiques observées à l’ĠǀolutioŶ de 

la stƌuĐtuƌe du filŵ d’oƌ, Ŷous ǀeƌƌoŶs daŶs la paƌtie Ϯ de Đe ŵaŶusĐƌit Ƌu’il est ŶĠĐessaiƌe de 

développer des outils robustes de caƌaĐtĠƌisatioŶ de la ŵoƌphologie des filŵs d’oƌ ;tailles de 

gƌaiŶs…Ϳ. EŶsuite du fait de l’ĠŵeƌgeŶĐe de Ŷoŵďƌeuses appliĐatioŶs Ƌui ŶĠĐessiteŶt le dĠpôt 

de filŵs d’oƌ suƌ des suƌfaĐes polǇŵğƌes, nous nous intéresserons particulièrement à ces 

systèmes. Ainsi daŶs le Đhapitƌe ϯ Ŷous ƌegaƌdeƌoŶs l’iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe suƌ 

l’ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe et de la ŵoƌphologie du filŵ d’oƌ dĠposĠ suƌ des filŵs ŵiŶĐes de 

polystyrène. Dans le chapitre 4, nous verrons comment les propriétés physiques (mécaniques, 

optiques, électriques et thermiques) sont directement influencées par la structure de 

l’asseŵďlage oƌ/polǇstǇƌğŶe. 
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Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu daŶs le pƌeŵieƌ Đhapitƌe de la thğse,  les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues 

des suƌfaĐes d’oƌ dĠpendent de nombreux paramètres tels que le mode de croissance, la 

structure, la nature du substrat, les conditions de dépôt ou de chauffage. Dans la plupart des 

Đas, la ŵoƌphologie des filŵs d’oƌ est ĠgaleŵeŶt iŶflueŶĐĠe paƌ Đes paƌaŵğtƌes. Le ƌôle de la 

morphologie de la surface est très important pour les matériaux déposés en films minces. 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs dĠjà dĠĐƌit daŶs le Đhapitƌe ϭ,  l’Ġtat de suƌfaĐe d’uŶ filŵ ŵiŶĐe à uŶ ƌôle 

pƌĠdoŵiŶaŶt daŶs les peƌfoƌŵaŶĐes telle Ƌue l’adhĠsioŶ [1], pour les propriétés (électriques 

[2] et optiques [3]…Ϳ des ŵatĠƌiauǆ. Il seŵďle doŶĐ iŶtĠƌessaŶt de pouǀoiƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ la 

morphologie de la surface car elle contrôle les propriétés physiques. On pourra alors étudier 

l’iŶflueŶĐe de la ŵoƌphologie suƌ les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues du ŵatĠƌiau. Le système de couche 

ŵiŶĐe d’oƌ paƌait ġtƌe uŶ sǇstğŵe ŵodğle adaptĠ Đaƌ Đoŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu daŶs le Đhapitƌe 

1 [4], sa ŵoƌphologie de suƌfaĐe ǀaƌie eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ et les pƌopƌiĠtĠs phǇsiques 

montrent différentes évolutions. 

 

Depuis la fiŶ des aŶŶĠes ϭϵϴϬ, la teĐhŶiƋue de ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue s’est tƌğs 

laƌgeŵeŶt dĠǀeloppĠe. Elle ƌepose suƌ l’iŶteƌaĐtioŶ d’uŶe poiŶte AFM aǀeĐ la suƌfaĐe d’uŶ 

matériau. Elle repose donc sur des interactions avec des forces à courte distance de Van der 

Waals, ĐouloŵďieŶŶes, ĠleĐtƌostatiƋues, d’adhĠsioŶ ou Đapillaiƌes… UŶ AFM est ďasiƋueŵeŶt 

ĐoŵposĠ d’uŶe poiŶte et de soŶ ŵiĐƌo-leǀieƌ, d’uŶe photodiode, d’uŶ LASER et d’uŶe ďouĐle 

d’asseƌǀisseŵeŶt. Il eǆiste plusieuƌs ŵodes d’utilisatioŶ doŶt le ŵode ĐoŶtaĐt, ŶoŶ-contact et 

contact intermittent (ou tapping). La mesure se fait via le suivi de la déflection du micro-levier 

supportant la pointe. Le faisceau du laser est réfléchi sur le levier supportant la pointe et 

l’iŶteŶsitĠ ƌĠĐoltĠe suƌ la photodiode est aloƌs ŵodifiĠe du fait de la déflection. Le suivi de 

Đette ǀaƌiatioŶ d’iŶteŶsitĠ gƌâĐe à la ďouĐle d’asseƌǀisseŵeŶt peƌŵet d’effeĐtueƌ des ŵesuƌes 

de topogƌaphie de suƌfaĐes à l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue, ƌapidement, et avec une grande 

précision. Le contrôle de la position de la sonde par rapport à la surface est de 0.1 nm. La 

pointe possède une fréquence de vibration propre qui se trouve elle-même modifiée à 

l’appƌoĐhe d’uŶe suƌfaĐe. Le suiǀi de Đette doŶŶĠe permet de faire des mesures électriques, 

ŵagŶĠtiƋues ŵais aussi eŶ eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt ĐoŶtƌôlĠ ;teŵpĠƌatuƌe, huŵiditĠ, liƋuide…Ϳ ou des 

mesures de force. Le schéma de principe de cette technique est détaillé sur la figure 1 : 
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Figure 1 : Schéma de principe du fonctionnement de l'AFM 

 

Du fait de la taille ŶaŶoŵĠtƌiƋue de la soŶde, Đette teĐhŶiƋue peƌŵet d’aǀoiƌ uŶe tƌğs 

haute résolution. Le rayon de courbure de la pointe est un des éléments clés qui déterminera 

la ƋualitĠ d’uŶe iŵage. UŶe poiŶte aǀeĐ uŶ ƌaǇoŶ de Đouƌďuƌe tƌğs faiďle est donc 

particulièrement adaptée pour étudier la morphologie de films minces et des tailles de grains. 

Des informations complémentaires sont données en annexes de ce mémoire. 

Différentes techniques permettent de caractériser les surfaces des échantillons 

comme la Microscopie à Force Atomique (AFM) ou « Scanning Probe Microscopy » (SPM) mais 

aussi la microscopie optique, la profilométrie ou la microscopie électronique. Cependant pour 

la ŵesuƌe de taille de gƌaiŶs, l’AFM est la teĐhŶiƋue la plus adaptĠe. AiŶsi l’AFM peut 

peƌŵettƌe de suiǀƌe l’ĠǀolutioŶ de la ŵoƌphologie des gƌaiŶs eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ 

déposée. Alkhatib et al. [2] ont ainsi montré par cette technique que pour des couches minces 

d’oƌ allaŶt de ϭϬ Ŷŵ à ϭϯϳ Ŷŵ d’oƌ dĠposĠes par pulvérisation sur des substrats en verre, les 

tailles de grains augmentait (Figure 2) : 
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Figure 2 : Hauteur et largeur des grains en fonction de l'épaisseur d'or déposée. [2] 

Les surfaces métalliques sont formées le plus souvent de grains pouvant aller de 

quelques nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres, organisés de manière plus ou 

moins régulière en fonction des conditioŶs de dĠpôts. Coŵŵe l’iŶdiƋue la figuƌe ϯ, Đ’est le Đas 

des suƌfaĐes d’oƌ Ƌui oŶt ĠtĠ dĠposĠes paƌ pulǀĠƌisatioŶ ĐathodiƋue suƌ siliĐiuŵ eŶ faisaŶt uŶ 

pƌĠtƌaiteŵeŶt d’AƌgoŶ, ou ŶoŶ, puis eŶ effeĐtuaŶt uŶ dĠpôt peŶdaŶt ϯϬ ŵiŶ aǀeĐ uŶe pƌessioŶ 

de 5.10-6 mbar avec une température de dépôt de 100°C. 

Figure 3 : Images AFM montrant différentes morphologies de surface suite à des dépôts d'or pendant 30 min à 100°C sur 

une zone non traitée à l'Argon avant dépôt (a)), une zone intermédiaire (b)), et une zone traitée à l'argon avant dépôt 

(c)). 

 

Pour extraire des paramètres physiques tels que la taille moyenne des grains, leurs 

orientations, les distances inter-grains, une mesure grain par grain est envisageable. 

Cependant cette méthode est très consommatrice de teŵps. Des outils statistiƋues d’aŶalǇse 

de la ŵoƌphologie des suƌfaĐes oŶt ĠtĠ dĠǀeloppĠs afiŶ de peƌŵettƌe d’oďteŶiƌ les 

informations plus rapidement. Initialement réservées aux spécialistes, ces méthodes sont 

désormais implémentées dans la plupart des logiĐiels de tƌaiteŵeŶt d’iŵage. 

) ) ) 
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1 Revue des méthodes de caractérisation de la topographie 

d’une surface. 
 

AfiŶ d’illustƌeƌ les diffĠƌeŶtes ŵĠthodes de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ doŶt Ŷous disposoŶs pouƌ 

décrire les surfaces, nous allons les comparer en les appliquant sur une surface. 

1.1 Profil des hauteurs. 

 

Cette méthode consiste à faire une coupe de la surface suivant une droite. On a alors 

accès à la topographie de la surface suivant cette droite et uniquement cette droite. Cela nous 

peƌŵet d’ideŶtifieƌ des loŶgueuƌs Đaƌactéristiques comme des hauteurs, des largeurs de 

gƌaiŶs... OŶ peut appliƋueƌ la ŵĠthode suƌ l’eǆeŵple suiǀaŶt (Figure 4) : 

 

Figure 4 : Images AFM d'une surface d'or (échelle 500nm) avec une coupe suivant une droite et le profil des hauteurs 

associé à la coupe suivant la droite. 

 

Si l’oŶ s’iŶtĠƌesse à uŶe Đoupe suiǀaŶt uŶe dƌoite, Ŷous oďtieŶdƌoŶs des ƌĠsultats 

diffĠƌeŶts pouƌ ĐhaƋue ligŶe. OŶ Ŷe peut doŶĐ pas faiƌe d’aŶalǇse statistiƋue, Ŷi saǀoiƌ si les 

dimensions que nous obtenons sont sigŶifiĐatiǀes de l’iŵage, hoƌŵis si l’oŶ fait Đe tƌaǀail pouƌ 

chaque ligne ce qui est très long. 

 

1.2 La rugosité. 

 

La rugosité RMS (Root Mean Square), Sq, que nous avons déjà décrite dans le premier 

Đhapitƌe est l’uŶ des pƌiŶĐipauǆ paƌaŵğtƌes utilisĠs. 
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ܴ௤ሺܰ, ሻܯ = √ ͳܰܯ ∑ ∑ሺݖሺݔ, ሻݕ − ,ሺܰݖ ሻሻଶெܯ
௬=ଵ

ே
௫=ଵ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.ͳሻ 

 

Elle correspond à la ǀaleuƌ ƋuadƌatiƋue ŵoǇeŶŶe de l’ĠĐaƌt eŶtƌe ĐhaƋue hauteuƌ z de ĐhaƋue 

poiŶt de ĐooƌdoŶŶĠes ;ǆ,ǇͿ de l’iŵage paƌ ƌappoƌt à la ǀaleuƌ ŵoǇeŶŶe de z ;ŶotĠe ݖ ). N et M 

désigŶeŶt la ƌĠsolutioŶ de l’iŵage aǀeĐ le Ŷoŵďƌe de ligŶes. On peut aussi définir la rugosité 

moyenne, notée Ra : 

:ሻܦʹሺ ܣ ܴ௔ሺܰ, ሻܯ = ͳܰ ,ݔሺݖ)∑ ሻݕ − ሻ)ேܯ,ሺܰݖ
௫=ଵ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.ʹሻ 

,ሻ: ܴ௔ሺܰܦ͵ሺ ܣ ሻܯ = ͳܰܯ ∑ ∑ሺݖሺݔ, ሻݕ − ,ሺܰݖ ሻሻெܯ
௬=ଵ

ே
௫=ଵ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.͵ሻ 

Sur l’iŵage de la figuƌe ϰ aͿ, oŶ peut appliƋueƌ Đes diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes, ƌegƌoupĠs 

dans le tableau 1 suivant : 

 

Paramètres Valeurs 

Rugosité (RMS) 2.42 nm 

Rugosité moyenne (Ra) 1.91 nm 

Tableau 1 : Rugosités extraites de la Figure 4. 

Cependant ces paramètres ne sont pas suffisants pour des surfaces granulaires. En 

effet, l’iŶĐoŶǀĠŶieŶt de Đe tǇpe de ĐalĐul ƌĠside daŶs le fait de Ŷ’aǀoiƌ aĐĐğs Ƌu’à uŶ paƌaŵğtƌe 

eŶ z de Ŷotƌe suƌfaĐe ;suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ peƌpeŶdiĐulaiƌe à la suƌfaĐeͿ, ŵais Ŷous Ŷ’aǀons 

auĐuŶe iŶfoƌŵatioŶ suƌ l’oƌgaŶisatioŶ latĠƌale ;ǆ et ǇͿ. La ƌugositĠ est uŶe doŶŶĠe ŵoǇeŶŶĠe 

suƌ toute l’iŵage et Ŷous Ŷ’aǀoŶs pas de paƌaŵğtƌes latĠƌauǆ ƌepƌĠseŶtatifs de toute uŶe 

image. 

LoƌsƋu’oŶ s’iŶtĠƌesse à des suƌfaĐes gƌaŶulaiƌes, tƌois paƌaŵğtƌes se ƌĠǀğleŶt 

prédominants pour caractériser la surface : la rugosité RMS (w), la longueur de corrélation 

latĠƌale ɺ et l’eǆposaŶt d’Huƌst ;HͿ. Les suƌfaĐes ĐƌĠĠes paƌ ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue, 

pulvérisation cathodique ou par procédés chimiques conduisent souvent à des surfaces avec 

des stƌuĐtuƌes aǀeĐ des gƌaiŶs Ƌui Ŷe peuǀeŶt pas ġtƌe dĠĐƌites autƌeŵeŶt Ƌu’eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt 

des surfaces auto-assemblées [5]. 
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La longueur de corrélation latérale est la longueur au-delà de laƋuelle il Ŷ’Ǉ a plus de 

corrélation entre les différentes hauteurs présentes sur la surface.  

L’eǆposaŶt d’Huƌst est liĠ à la diŵeŶsioŶ fƌaĐtale d’uŶe suƌfaĐe. Cette diŵeŶsioŶ, D, 

est une donnée statistique qui ĐaƌaĐtĠƌise la ƌĠpaƌtitioŶ d’uŶ eŶseŵďle d’oďjet daŶs l’espaĐe. 

Elle est ƌeliĠe à l’eǆposaŶt d’Huƌst ;HͿ de la ŵaŶiğƌe suiǀaŶte : D=2-H. 

On associe généralement à une dimension fractale, des structures ou surfaces 

généralement irrégulières comme celles qui présentent des grains en surface, par exemple, 

Ƌue l’oŶ ƌetƌouǀe Ƌuelle Ƌue soit l’ĠĐhelle à laƋuelle oŶ ƌegaƌde l’oďjet.  

C’est-à-diƌe Ƌue l’oŶ peut dĠĐoŵposeƌ uŶe suƌfaĐe eŶ suƌfaĐes plus petites possĠdaŶt 

les mêmes propriétés que la surface eŶtiğƌe. DaŶs le Đas d’uŶe aŶalǇse de doŶŶĠes 

ŶoƌŵalisĠes ;ResĐaled RaŶge AŶalǇsisͿ, l’eǆposaŶt H ƌepƌĠseŶte la ƌelatioŶ Ƌui lie le ƌappoƌt 

eŶtƌe l’ĠteŶdue ;RͿ des doŶŶĠes daŶs uŶ iŶteƌǀalle doŶŶĠ aǀeĐ l’ĠĐaƌt-type S des données. 

C’est doŶĐ le lieŶ eŶtƌe le rapport R/S. 

Des paramètres supplémentaires sont généralement nécessaires pour décrire des 

surfaces avec des grains comme la distance moyenne de séparation des grains, autrement dit 

la pĠƌiodiĐitĠ eŶtƌe deuǆ ŵoŶtiĐules ;λͿ, la taille de gƌaiŶs ;SͿ et les distances inter-grains (I) 

[6]. EŶ effet Đoŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu eŶ dĠtaillaŶt les ŵodes de ĐƌoissaŶĐe daŶs le Đhapitƌe uŶ, 

de nombreux îlots sont souvent formés en surface. La capacité à pouvoir mesurer la 

morphologie des grains et leur taille [7-9] permet donc de mieux comprendre les modes de 

croissances des matériaux mais aussi leurs propriétés spécifiques. 

Dans la littérature des méthodes rapides et efficaces sont déjà largement utilisées pour 

extraire des longueurs caractéristiques comme la fonction de corrélation hauteur-hauteur 

(HHCF : Height Difference Correlation Function) ou la fonction de densité spectrale de 

puissance (PSDF : Power Spectral Density Function) [10-12].  

 

1.3 La fonction de densité spectrale de puissance (PSDF) 

 

Cette fonction est probablement la plus utilisée des fonctions statistiques pour décrire 

des surfaces présentant des grains. La PSDF est utilisée pour trouver la fréquence des 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues suƌfaĐiƋues ǀia l’espaĐe ƌĠĐipƌoƋue. Cette foŶĐtioŶ peut s’ĠĐƌiƌe Đoŵŵe uŶe 

tƌaŶsfoƌŵĠe de Fouƌieƌ de la foŶĐtioŶ d’autoĐoƌƌĠlatioŶ ;ACFͿ. Le ŵodğle de « k-correlation » 
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est souǀeŶt utilisĠ pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ la loŶgueuƌ de ĐoƌƌĠlatioŶ latĠƌale ɺ daŶs le Đas de suƌfaĐes 

auto-assemblées, mais pour des surfaces avec des grains le modèle choisi est plutôt basé sur 

une combinaison de fonctions gaussiennes décalées et de fonctions « k-correlation » [13, 14]. 

La formule des gaussiennes décalées est donnée ci-dessous : 

௦ℎ ሺ݂; �௦ℎܦܵܲ  , �௦ℎ , ௦݂ℎሻ = ௦ℎଶ�ߨ �௦ℎଶ ଶ�௦ℎଶߨ−]݌ݔ݁ ሺ݂ − ௦݂ℎሻଶ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.Ͷሻ 

 

Où σ représente la rugosité, τ représente la longueur de corrélation et f la fréquence. 

EŶ utilisaŶt Đette foŶĐtioŶ, oŶ oďtieŶt des ŵaǆiŵa loĐauǆ Ƌui uŶe fois ĐoŶǀeƌtis daŶs l’espaĐe 

réel nous permettent de remonter à des longueurs caractéristiques. Ces longueurs peuvent 

alors être assimilées à différentes distances présentes sur la surface. Il suffit pour cela de 

convertir la position des maxima en longueurs suivant la relation suivante : ݎݑ݁ݑ݃݊݋ܮ =  ͷሻ.ʹ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݁ܿ݊݁ݑݍéݎ݂ߨʹ 

 

Figure 5 : Image AFM d'une surface avec des monticules et avec la courbe représentant la radiale-PSDF associée. 

 

Cependant bien que la PSDF soit utilisée pour des surfaces avec des monticules et 

puisse aideƌ à l’aŶalǇse, la pƌĠseŶĐe de Ŷoŵďƌeuǆ ŵaǆiŵa loĐauǆ et le fait d’ġtƌe daŶs l’espaĐe 

ƌĠĐipƌoƋue iŵpliƋue Ƌu’il Ŷ’est fiŶaleŵeŶt pas tƌğs aisĠ d’attƌiďueƌ les loŶgueuƌs 

caractéristiques (Figure 5). 

1.4 La fonction d’auto-covariance (ACV) 

 

Cette fonction se définit de la manière suivante : 
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ܸܥܣ = < ℎሺݔ, ݔሻℎሺݕ + ,ݔ∆ ݕ + ሻݕ∆ >  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.͸ሻ 

 

Où h(x,y) dĠsigŶe la hauteuƌ à la positioŶ ;ǆ,ǇͿ. L’ACV ŵesuƌe la ĐoƌƌĠlatioŶ des 

hauteuƌs de suƌfaĐe Ƌui soŶt sĠpaƌĠes d’uŶe distaŶĐe ݎ = ሺݔଶ + ଶሻଵݕ ଶ⁄ . Pour r=0, on retrouve 

aloƌs l’eǆpƌessioŶ de la ƌugositĠ ܸܥܣ ሺͲሻ =   .ଶݓ

La foŶĐtioŶ d’autoĐoƌƌĠlatioŶ ;ACFͿ est la foŶĐtioŶ d’auto-covariance normalisée par la 

rugosité au carré. Pour décrire une surface rugueuse, on utilise généralement un profil 

GaussieŶ. DaŶs Đe Đas, la loŶgueuƌ latĠƌale de ĐoƌƌĠlatioŶ ;ɺͿ se dĠfiŶit Đoŵŵe la longueur 

pour laquelle on a [6]: ܨܥܣሺݎሻ = ሺͲሻ݁ଵܨܥܣ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.͹ሻ 

Pouƌ des suƌfaĐes aǀeĐ des ŵoŶtiĐules, l’ACF pƌĠseŶte des osĐillatioŶs pĠƌiodiƋues 

pour de grandes distances r témoignant du fait Ƌu’uŶe distaŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue ;λͿ se ƌĠpğte 

au sein de la surface rugueuse. Dans ce cas, on peut décrire une telle surface par la fonction 

suivante : ܥܣ ௠ܸ௢௨௡ௗሺݎሻ = −ቆ݌ݔଶ݁ݓ ଶ஽ቇ(ߞݎ) ଴ܬ ߣݎߨʹ) ) ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.ͺሻ 

Où ܬ଴est la fonction de Bessel à l’oƌdƌe Ϭ. Pouƌ uŶe suƌfaĐe isotƌope ;Đ’est-à-dire qui a 

les ŵġŵes pƌopƌiĠtĠs daŶs toutes les diƌeĐtioŶsͿ, la foŶĐtioŶ d’auto-covariance est calculée 

paƌ uŶe ŵoǇeŶŶe ĐiƌĐulaiƌe et est aloƌs appelĠe la foŶĐtioŶ d’auto-covariance radiale (radial 

ACV). 

Figure 6 : Image AFM d'une surface avec des monticules et avec la courbe représentant l'ACF associée. 
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Il est malheureusement très difficile de pouvoir extraire des paramètres concluants de 

Đette foŶĐtioŶ. Elle Ŷ’est doŶĐ pas adaptĠe à l’aŶalǇse de gƌaiŶs (Figure 6). 

 

1.5 La fonction d’autocorrélation des hauteurs ȋ((CFȌ. 
 

AfiŶ de faĐiliteƌ l’aŶalǇse de fonctions statistiques et pour pouvoir travailler aussi dans 

l’espaĐe ƌĠel ;paƌ ƌappoƌt à la PSDFͿ, la foŶĐtioŶ d’autoĐoƌƌĠlatioŶ des hauteuƌs peut ġtƌe 

utilisée. Cette foŶĐtioŶ est liĠe à l’ACF paƌ la ƌelatioŶ suiǀaŶte : 

ܨܥܪܪ  = ሺݎሻ = ଶ(ͳݓʹ −  ͻሻ.ʹ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻ) ሺݎሺܨܥܣ

Bien que les deux fonctions soient très similaires, on retrouve plus souvent la HHCF 

Ƌue l’ACF pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ des suƌfaĐes [15-17]. Cela tient peut-être du fait que dans la 

représentation log-log, la HHCF a l’aǀaŶtage de présenter un plateau directement lié à la 

ƌugositĠ. Tout Đoŵŵe l’ACF, pouƌ des suƌfaĐes affiŶes, l’HHCF peut ġtƌe ŵodĠlisĠe paƌ des 

gaussieŶŶes pouƌ eǆtƌaiƌe la loŶgueuƌ de ĐoƌƌĠlatioŶ ;ɺͿ. 

CepeŶdaŶt l’utilisatioŶ de Đette foŶĐtioŶ pouƌ des suƌfaĐes pƌĠseŶtant des monticules 

est beaucoup plus compliquée. Bien que des oscillations soient attendues à de larges distances 

[6], ζaŶg et al. oŶt dĠŵoŶtƌĠ Ƌu’uŶ ĠĐhaŶtilloŶŶage iŶduit des osĐillatioŶs aǀeĐ l’utilisation de 

l’HHCF ŵġŵe pouƌ des suƌfaĐes auto-assemblées [18]. MalgƌĠ Đela, ĐeƌtaiŶs l’utiliseŶt pouƌ 

calculer des moyennes de tailles de grains [5, 19, 20]. On voit alors ici clairement le problème 

Ƌui se dĠgage de l’utilisatioŶ de Đe tǇpe de foŶĐtioŶ. 

Pour apporter encore plus de confusion lorsque nous appliquons la PSDF et l’HHCF sur 

une surface modèle formée de monticules, les paramètres qui ressortent ne sont pas 

identiques. Les longueurs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues peuǀeŶt diffĠƌeƌ d’uŶe dizaiŶe de ŶaŶoŵğtƌes ;Đela 

est montré plus tard dans ce chapitre sur un exemple). Par conséquent, daŶs le Đas d’uŶe 

suƌfaĐe où l’oŶ Ŷe ĐoŶŶait pas pƌĠĐisĠŵeŶt les longueurs caractéristiques et Ƌue l’oŶ appliƋue 

ces deuǆ aŶalǇses, oŶ Ŷe peut eǆtƌaiƌe Ƌu’une longueur très approximative avec une marge 

d’eƌƌeuƌ tƌğs gƌaŶde. Il sera par exemple impossible de distinguer de petites variations de 

quelques nanomètres alors que celles-Đi soŶt à l’oƌigiŶe des ŵĠĐaŶisŵes et des pƌopƌiĠtĠs 

physiques des matériaux (Figure 7). 
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Figure 7 : Image AFM d'une surface avec des monticules et avec la courbe représentant l'HHCF associée 

 

1.6 )ntroduction d’une nouvelle méthode d’analyse statistique : la 

fonction IDF (Interfacial Differential Function). 

 

La fonction IDF a été initialement introduite par Ruland [21] afin de mesurer les 

dimensions de systèmes lamellaires qui se caractérisaient par des différences de contraste en 

ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue. JusƋu’aloƌs, Đette foŶĐtioŶ aǀait ĠtĠ uŶiƋueŵeŶt utilisĠe pouƌ le 

SAXS ou pour traiter des images de SEM [22, 23]. Notƌe idĠe a ĠtĠ d’appliƋueƌ pouƌ la pƌeŵiğƌe 

fois Đette ŵĠthode à l’aŶalǇse d’iŵages de topogƌaphie de suƌfaĐe afiŶ d’eŶ eǆtƌaiƌe les 

paramètres statistiques. La fonction IDF est définie mathématiquement comme la dérivée 

seĐoŶde de la foŶĐtioŶ d’autoĐoƌƌĠlatioŶ ;ACFͿ. 

ሻݎሺܨܦܫ  = ݀ଶܨܥܣሺݎሻ݀ݎଶ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ʹ.ͳͲሻ 

 

Cette fonction permet en fait de remonter à la probabilité de trouver deux interfaces  

;ideŶtiƋues ou diffĠƌeŶtesͿ distaŶtes l’uŶe de l’autƌe d’uŶe distance r. Comme illustré dans la 

figure 8, la position et le signe des maxima locaux sont liés à la nature et la longueur de 

l’iŶteƌphase.  
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Figure 8 : Schéma d'une surface modèle périodique et calcul de l'IDF associée. 

 

Si l’oŶ pƌeŶd uŶe suƌfaĐe ŵodğle aǀeĐ deuǆ ĐatĠgoƌies de gƌaiŶs ;les gƌaiŶs A, de 

laƌgeuƌ S, d’uŶe hauteuƌ hA et les gƌaiŶs B de laƌgeuƌ I et d’uŶe hauteuƌ hB) avec une périodicité 

de loŶgueuƌ λ, oŶ peut aloƌs ĐƌĠeƌ uŶe suƌfaĐe gƌaŶulaiƌe. Il est aloƌs possiďle d’appliƋueƌ la 

foŶĐtioŶ IDF et d’oďteŶiƌ uŶe Đouƌďe aǀeĐ des ŵaǆiŵa et ŵiŶiŵa. Coŵŵe pouƌ la foŶĐtioŶ 

PSDF, chaque maximum de la courbe correspond à une distance caractéristique de la surface. 

Cependant à l’iŶǀeƌse de la PSDF, la foŶĐtioŶ IDF est doŶŶĠe daŶs l’espaĐe ƌĠel Đe Ƌui peƌŵet 

de ŵesuƌeƌ diƌeĐteŵeŶt les distaŶĐes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues. A l’iŶǀeƌse de la PSDF, les Đouƌďes IDF 

peuvent présenter des maxima positifs mais également des minima négatifs. Comme 

schématisé sur la figure 8, on voit que les maxima négatifs correspondent à des distances 

caractéristiques de la périodicité des grains (A ou B). En revanche, les maxima positifs 

représentent des distances caractéristiques des dimensions des grains [21]. 

Pour une surface isotrope, les positions des maxima locaux  positifs sont liées à la taille 

de grain (S) et aux distances inter-grains (I) alors que les pics négatifs sont associés à des 

longueurs périodiques. Pour une topographie de surface qui serait anisotrope la méthode 

ƌeste ǀalide suiǀaŶt les diƌeĐtioŶs daŶs lesƋuelles l’aŶalǇse seƌa effeĐtuĠe. Les ŵoǇeŶŶes 

circulaires (précédemment décrites dans le cas isotrope) sont à remplacer par une moyenne 

par ligne dans le sens de la direction choisie. 

Dans le cas réel, les courbes obtenues ne sont pas aussi simples et pour extraire les 

longueurs caractéristiques, la courbe IDF peut être modélisée par une somme de gaussiennes 

positives et négatives [13, 14] (Figure 9). 
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Figure 9 : Image AFM d'une surface avec des monticules et avec la courbe représentant l'IDF associée 

 

Toutes les fonctions décrites précédemment peuvent-elles être utilisables pour décrire 

de telles surfaces ? Ont-elles la même efficacité ? 

Afin de démontrer quelle fonction est la plus pertinente, nous avons souhaité faire le 

travail inverse et caractériser des surfaces dont nous connaissons parfaitement les 

dimensions. Cela est possible en simulant des surfaces possédant des longueurs 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues. Il suffit aloƌs paƌ la suite d’appliƋueƌ l’HHCF, la PSDF et l’IDF et de Đoŵpaƌeƌ 

ces fonctions et ainsi saǀoiƌ Đelle Ƌui peƌŵet d’eǆtƌaiƌe le plus d’iŶfoƌŵatioŶs eǆploitaďles. Paƌ 

la suite, nous aurons alors une plus grande fiabilité grâce à cette démarche sur la fonction qui 

aura le mieux caractérisé les surfaces modèles et nous pourrons ainsi extraire avec précision 

les paramètres des images AFM de films minces. 

2  Comparaison des différentes méthodes d’analyse 
statistique 

 

Nos ĠĐhaŶtilloŶs ƌĠels pƌĠseŶtaŶt des gƌaiŶs d’oƌ eŶ suƌfaĐe,  ils peuǀeŶt ġtƌe assiŵilĠs 

à des échantillons modèles constitués de monticules (Figure 10). Pour comparer les 

différentes méthodes statistiques, nous avons donc créé des surfaces modèles dont nous 

connaissons parfaitement les dimensions (Figure 10). 
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Figure 10 : Schémas des surfaces créées et des profils pris en compte (a) vue 3D, b) vue 2D) 

 

Ces surfaces présentées ont été créées avec le logiciel libre Gwyddion (version 2.30). 

Elles sont constituées de motifs en forme de cônes tronqués (tels que ceux observés pour les 

suƌfaĐes d’oƌͿ doŶt oŶ peut ĐoŶtƌôleƌ la taille de gƌaiŶ (S), la distance inter-grains (I) ainsi que 

la hauteur. La taille des images est fixée à 1µm*1µm avec une résolution de 512*512 pixels et 

une incertitude de 2nm (taille/le nombre de points). 

 

L’aŶalǇse diŵeŶsioŶŶelle de la suƌfaĐe ŵodğle peƌŵet de dĠfiŶiƌ plusieurs longueurs 

caractéristiques : (i) la dimension des grains (S) correspondant à la longueur située sur la partie 

plate du haut du grain, (ii) deux distances inter-grains, avec une petite distance inter-grain (IS) 

et une grande (IL), (iii) deux distances inter-grains (Itop) et (Ibott), la première étant située vers 

le haut du cône et la seconde étant celle située dans le bas (on a donc : ܫ௅௧௢௣
ௌ௧௢௣ܫ ,௅௕௢௧௧ܫ ,

  .(ௌ௕௢௧௧ܫ ,

D’apƌğs le ŵodğle, Ŷous aǀoŶs doŶĐ aussi Ƌuatƌe distaŶĐes pĠƌiodiƋues : ߣ௅௧௢௣
ௌ௧௢௣ߣ ,௅௕௢௧௧ߣ ,

 ,ௌ௕௢௧௧. Cependant, au vue de la géométrie choisie et comme le montre la Figure 3ߣ ,

on peut remarquer que ߣ௧௢௣et ߣ௕௢௧௧  sont très proches. On aura donc deux pics à peine 

distiŶguaďles l’uŶ de l’autƌe, oŶ pouƌƌa aloƌs liŵiteƌ Đes Ƌuatƌe paƌaŵğtƌes à deuǆ Ƌui soŶt 

alors : ߣௌ et  ߣ௅. 

 

EŶ utilisaŶt le logiĐiel GǁǇddioŶ, oŶ peut ĠgaleŵeŶt eǆtƌaiƌe la PSDF ƌadiale et l’HHCF 

radiale. On obtient alors les courbes suivantes (Figure 11) : 



 51 

 

Figure 11 : Comparaison des courbes r-HHCF, r-PSDF et IDF obtenues pour la surface modèle. 

   

En suivant les méthodes décrites précédemment, nous pouvons extraire les distances 

caractéristiques et les comparer. Ces valeurs sont rassemblées dans le tableau 2. 

 

Distances 
caractéristiques de la 

surface modèle 

Maximum locaux 
extraits de la r-PSDF 

(nm) 

Longueurs extraites 
de la r-HHCF (nm) 

Longueurs extraites 
de l’IDF ;ŶŵͿ ܫௌ௕௢௧௧ = ͹    ܫௌ௧௢௣ = ʹͻ   26 ܫ௅௕௢௧௧ = ͸Ͳ 61  55 ܫ௅௧௢௣ = ͺ͵  85 80 

S=95 88 ɺ = ϵϮ 101 

λS = 128 118  127 

λL = 178   169 ʹ ∗ ௌ௧௢௣ܫ = ͷͺ 55   ܫௌ௧௢௣ + ௌ௕௢௧௧ܫ = ͵͸ 41  37 

S+λS=223  210  

Ϯ*λL=356  336  

Tableau 2 : Tableau récapitulatif des différentes longueurs extraites de la surface modèle via les trois modèles d'analyse 

statistique présentés avant. 
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OŶ ǀoit daŶs Đe taďleau Ƌue l’aĐĐğs à des loŶgueuƌs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues Ŷ’est pas 

immédiat. En effet, Ŷous soŵŵes oďligĠs de d’ajouter des termes comme les harmoniques 

(ʹ ∗ ௌ௧௢௣ܫ
 et Ϯ*λL) ou la somme de distances périodiques (ܫௌ௧௢௣ + ௌ௕௢௧௧ܫ  ou S + λS) qui sont elles 

aussi périodiques (partie grisée). 

La foŶĐtioŶ PSDF pƌĠseŶte de Ŷoŵďƌeuǆ ŵaǆiŵa loĐauǆ peƌŵettaŶt d’aǀoiƌ aĐĐğs à des 

distances caractéristiques. Les trois premiers maxima peuvent être attribués à de petites 

distances réelles sur la surface modèle. En comparant les valeurs trouvées à celles que nous 

connaissons sur la surface, il ressort que la distance inter-grains en bas du cône, la taille de 

gƌaiŶs S et la pĠƌiodiĐitĠ ;λS) peuvent être trouvées. Cependant des distances caractéristiques 

Đoŵŵe la distaŶĐe de sĠpaƌatioŶ des ŵoŶtiĐules ;λL) ou la grande distance inter-grains (ܫ௅௧௢௣
) 

Ŷe peuǀeŶt pas ġtƌe attƌiďuĠes Đaƌ il Ŷ’Ǉ a pas de ŵaǆiŵa suƌ la courbe correspondant à ces 

longueurs. De plus, certains maxima présents ne peuvent pas être associés à des longueurs 

réellement présentes sur la surface modèle.  

AǀeĐ la ƌepƌĠseŶtatioŶ de la PSDF daŶs l’espaĐe iŵagiŶaiƌe et Đoŵpte-tenu des 

précautions à pƌeŶdƌe suƌ l’attƌiďutioŶ des piĐs, elle Ŷ’est fiŶaleŵeŶt pas le ŵeilleuƌ outil 

d’aŶalǇse pouƌ Đe tǇpe de suƌfaĐe. 

Il en va de même concernant la fonction HHCF qui permet certes de trouver  la 

diŵeŶsioŶ assoĐiĠe à la taille de gƌaiŶs ;ɺͿ ŵais Ƌui ƌeste sinon très éloignée de la réalité pour 

le reste des valeurs. 

OŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt daŶs Đe Taďleau ϭ Ƌue l’IDF est la foŶĐtioŶ Ƌui peƌŵet de dĠĐƌiƌe le 

plus de loŶgueuƌs ;ϳ ĐoŶtƌe ϱ pouƌ la PSDF et ϰ pouƌ l’HHCFͿ. De plus, oŶ ĐoŶstate Ƌue l’IDF 

est la fonction Ƌui peƌŵet d’oďteŶiƌ les ǀaleuƌs les plus pƌoĐhes de la ƌĠalitĠ ;les ǀaleuƌs eŶ 

gras dans le tableau sont celles qui sont les plus proches de la réalité). On voit alors clairement 

Ƌue ϲ ǀaleuƌs suƌ ϳ soŶt les plus pƌoĐhes, Đe Ƌui dĠŵoŶtƌe l’effiĐaĐitĠ de l’IDF, ĐoŵpaƌĠ auǆ 

autres fonctions statistiques. 

Pouƌ l’IDF, on peut observer que les positions de deux pics gaussiens négatifs sont 

pƌoĐhes des ǀaleuƌs de λL et λS. De même, les valeurs des pics positifs peuvent être 

directement associées aux dimensions S,  ܫ௅௧௢௣
ௌ௧௢௣ܫ ,௅௕௢௧௧ܫ ,

. Par contre, tout comme la PSDF et 

l’HHCF, la plus petite distaŶĐe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue, ܫௌ௕௢௧௧ = ͹, ne peut pas être trouvée par le 



 53 

 

tƌaiteŵeŶt de l’IDF. Cela est peut-être dû au fait que cette distance soit trop petite par rapport 

à la taille de l’iŵage pouƌ ġtƌe sigŶifiĐatiǀe et ƌessoƌtiƌ du tƌaiteŵeŶt statistiƋue. 

De plus, un pic situé à 37 nm ne peut pas être directement relié à la surface modèle 

construite mais à une combinaison de distances telles que ܫௌ௧௢௣ + ௌ௕௢௧௧ܫ = ͵͸. 

OŶ ǀoit doŶĐ paƌ Đette Ġtude d’uŶe suƌfaĐe ŵodğle ĐoŶstƌuite à paƌtiƌ de loŶgueuƌs 

distiŶĐtes, Ƌue l’IDF s’iŵpose pouƌ dĠĐƌiƌe au ŵieuǆ les diŵeŶsioŶs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d’uŶe 

surface structurée périodique.  

Les surfaces réelles réalisées paƌ des teĐhŶiƋues d’ĠǀapoƌatioŶ seƌoŶt ĠǀideŵŵeŶt 

plus Đoŵpleǆes Ƌue Đe ŵodğle. NĠaŶŵoiŶs, Ŷous aǀoŶs ǀoulu testeƌ la seŶsiďilitĠ de l’IDF pouƌ 

décrire des surfaces avec des formes, des hauteurs et des tailles de grains différentes. 

 

3 Influence de la hauteur, taille et forme des grains sur l’IDF 
 

3.1 )nfluence de la hauteur des grains sur l’)DF 

 

Pouƌ Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe d’uŶe distƌiďutioŶ de hauteuƌs suƌ les ƌĠsultats oďteŶus paƌ 

IDF, nous avons utilisé le même modèle que précédemment en faisant varier la hauteur 

moyenne des îlots de 15 nm à 40 nm. La hauteur moyenne est calculée en prenant le centre 

de la distribution gaussienne des hauteurs avec une variance de 1. Les surfaces modèles sont 

représentées sur la Figure 12. 

 

Figure 12 : Surfaces modèles avec une hauteur moyenne centrée sur a) 15 nm, b) 25nm et c) 45 nm. 
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La courbe suivante représente la fonction IDF calculée pour chaque surface modèle 

(Figure 13). 

Figure 13 : Fonctions IDF obtenues pour chaque cas (hauteurs de 15 nm, 25 nm et 40 nm). 

 

On observe que la position des pics reste inchangée quelle que soit la hauteur des 

gƌaiŶs ŵais paƌ ĐoŶtƌe l’aŵplitude de ĐhaƋue Đouƌďe augŵeŶte. Plus la hauteuƌ augŵeŶte, 

plus l’aŵplitude est gƌaŶde. Coŵŵe uŶe augŵeŶtatioŶ des hauteuƌs des grains revient à une 

augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ ;ǁͿ, l’augŵeŶtatioŶ de l’aŵplitude est fiŶaleŵeŶt liĠe au fait Ƌue 

l’ACF est elle-ŵġŵe pƌopoƌtioŶŶelle à la ƌugositĠ au ĐaƌƌĠ ;ǁ²Ϳ. Coŵŵe l’IDF est liĠe à l’ACF, 

il est aloƌs Ŷoƌŵal d’aǀoiƌ Đette augŵeŶtatioŶ. OŶ peut doŶĐ ĐoŶĐluƌe Ƌu’à l’eǆĐeptioŶ de 

l’iŶteŶsitĠ du sigŶal, la hauteuƌ des gƌaiŶs Ŷ’a pas d’iŵpaĐt suƌ l’eǆtƌaĐtioŶ des loŶgueuƌs 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues ǀia l’aŶalǇse paƌ l’IDF. 

 

3.2 Influence de la distance inter-grains. 

 

Pouƌ Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe de la distaŶĐe iŶteƌ-grains sur les résultats obtenus par IDF, 

nous avons fait varier la distance inter-gƌaiŶs ;daŶs Ŷotƌe ŵodğle Đ’est ܫௌ௧௢௣
 qui varie) de 30 

Ŷŵ jusƋu’à ϲϬ Ŷŵ. La hauteuƌ et la taille des gƌaiŶs soŶt gaƌdĠes Đonstantes. Les modèles 

utilisés pour cette expérience sont présentés sur la figure 14. 
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 Figure 14 : Surfaces modèles (images 1*1 µm) avec la même taille et forme de grains mais avec des distances 

inter-grains différentes : (a) 30 nm, b) 35, c) 60nm). 

Nous aǀoŶs aloƌs appliƋuĠ l’IDF suƌ Đes suƌfaĐes pouƌ eǆtƌaiƌe les loŶgueuƌs 

caractéristiques (figure 15). 

 

Figure 15 : IDF des surfaces modèles (images 1*1 µm) avec la même taille et forme de grains mais avec des distances 

inter-grains différentes (a) 30 nm, b) 35, c) 60nm). 

 

De ces courbes, nous pouvons extraire les données suivantes, présentées dans le 

tableau 3 (nous avons utilisés la même méthode avec la modélisation par des gaussiennes 

décalée décrites précédemment). 

 

Distances 
caractéristiques de la 

surface modèle 

Pour  ܫௌ௧௢௣ = ͵Ͳ ݊݉ 
(en nm) 

Pour  ܫௌ௧௢௣ = ͵ͷ ݊݉ 
(en nm) 

Pour  ܫௌ௧௢௣ = ͸Ͳ ݊݉ 
(en nm) 

λL 
169 

(179) 

190 

(194) 

220 

(222) 

λS 
127 

(126) 

136 

(137) 

156 

(154) 

S 101 102 103 
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(97) (97) (97) 

௅௧௢௣ܫ
 

80 

(83) 

85 

(98) 

124 

(126) 

௅௕௢௧௧ܫ  
55 

(61) 

67 

(73) 

- 

(99) 

ௌ௧௢௣ܫ + ௌ௕௢௧௧ܫ  
36 

(40) 

47 

(52) 

86 

(98) 

ʹ ∗ ௌ௧௢௣ܫ
 

- 

- 

- 

- 

75 

(76) 

ௌ௧௢௣ܫ
 

27 

(30) 

34 

(35) 

56 

(60) 

Tableau 3 : Longueurs extraites des courbes IDF tirées des surfaces modèles construites.  Chaque colonne correspond aux 

dimensions extraites pour une valeur inter-grains (30 nm, 35 nm ou 60nm). En rouge et entre parenthèse se situent les 

valeuƌs ŵesuƌĠes suƌ l’iŵage pouƌ pouvoiƌ Đoŵpaƌeƌ. 

 

Bien que les courbes obtenues soient très différentes les unes des autƌes, l’aŶalǇse 

;aǀeĐ des Đouƌďes gaussieŶŶesͿ ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la distaŶĐe ܫௌ௧௢௣
 

conduit à une augmentation de la distance inter-grains et des distances périodiques. Comme 

atteŶdu, la taille de gƌaiŶs Ŷe ǀaƌie pas et l’oŶ peut se rendre compte que les valeurs trouvées 

sont très proches de celles attendues. Il faut aussi noter que pour ܫௌ௧௢௣ = ͸Ͳ ݊݉ il Ŷ’est pas 

possiďle d’eǆtƌaiƌe ܫ௅௕௢௧௧  car la valeur attendue est très proche de celle de la taille de grains (S) 

et ne peut donc pas être différenciée. 

 

3.3 Influence de la taille de grain S 

 

Si l’oŶ souhaite se ƌappƌoĐheƌ le plus possiďle des suƌfaĐes ƌĠelles, oŶ sait Ƌue la taille 

des gƌaiŶs Ŷe seƌa pas la ŵġŵe pouƌ ĐhaƋue gƌaiŶ ŵais elle touƌŶeƌa autouƌ d’uŶe ǀaleuƌ 

moyenne avec un élargissement plus ou moins important dans la distribution des tailles 

autour de cette valeur. Nous avons donc créé des modèles en faisant varier la taille de grains 

S (Figure 16). Pour cela, nous avons fait varier la variance de la distribution gaussienne que 

nous avons créée de 0 à 0.6. 
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Figure 16 : Surfaces (1*1 µm) modèles avec différentes tailles de grains en faisant varier la variance : à 0 pour a), à 0.2 

pour b) et à 0.6 pour c). 

 

 

Les courbes IDF sont représentées sur la figure 17. 

Figure 17 : Courbes IDF obtenues pour les surfaces modèles ayant une variation de leur taille de grain S. 

 

Cela nous conduit alors à extraire les données suivantes (Tableau 4) : 

 

Distances 

caractéristiques de la 

surface modèle 

S (var=0) 

(en nm) 

S (var=0.2) 

(en nm) 

S (var =0.6) 

(en nm) 

λL 
169 

(179) 

164 

(173-177) 

155 

(146-200) 

λS 127 130 137 
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(126) (120-140) (115-145) 

S 
101 

(97) 

106 

(88-102) 

94 

௅௧௢௣ܫ (58-115)
 

80 

(83) 

83 

(80-85) 

74 

௅௕௢௧௧ܫ (60-113)  
55 

(61) 

68 

(52-65) 

51 

ௌ௧௢௣ܫ (40-95) + ௌ௕௢௧௧ܫ  
36 

(40) 

39 

(30-65) 

37 

ௌ௧௢௣ܫ (15-90)
 

27 

(30) 

27 

(30-35) 

28 

(12-60) 
Tableau 4 : Distances caractéristiques extraites des courbes IDF de la figure 9. Entre parenthèses et en rouge on trouve 

les distances réelles mesurées sur les images). 

De ce tableau, on remarque que la dernière ligne, indiquant les valeurs de ܫௌ௧௢௣
, est 

inchangée quelle que soit la simulation (27 ou 28 nm). Cela est concordant avec la réalité 

puisƋue Đette ǀaleuƌ Ŷ’a pas ĠtĠ ŵodifiĠe peŶdaŶt les diffĠƌeŶtes siŵulations.  

Sur la figuƌe ϭϬ, oŶ peut ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue l’ĠlaƌgisseŵeŶt de la taille de gƌaiŶs ĐoŶduit à 

uŶe diŵiŶutioŶ de l’iŶteŶsitĠ des piĐs assoĐiĠe à la taille de gƌaiŶs ;Đelui situĠ à ϭϬϭ ŶŵͿ suƌ la 

foŶĐtioŶ IDF, allaŶt ŵġŵe jusƋu’à pƌatiƋueŵeŶt dispaƌaîtƌe ƋuaŶd l’ĠlaƌgisseŵeŶt est 

vraiment très important, S (var=0.6) par exemple. Comme on peut le voir sur la figure 9, cela 

s’eǆpliƋue aussi paƌ le fait Ƌue la suƌfaĐe Ŷe peut plus ġtƌe ǀue Đoŵŵe uŶe suƌfaĐe isotƌope et 

que par conséquent une analyse statistique sur ce type de surface est moins pertinente. 

En regardant les courbes IDF, on observe aussi clairement un décalage des valeurs 

ŵiŶiŵales plus oŶ augŵeŶte la ǀaƌiatioŶ de S, Đe Ƌui s’eǆpliƋue paƌ l’attƌiďutioŶ de Đes piĐs à 

la pĠƌiodiĐitĠ ;λͿ. EŶ effet, plus la taille augmente plus la périodicité va être petite. Cependant 

les valeurs trouvées restent proches de celles imposées pour la simulation de la surface. En 

effet, la position des grains de varie pas ; seules leurs tailles augmentent. 

 

On voit donc ici à tƌaǀeƌs Đes diffĠƌeŶtes Ġtudes effeĐtuĠes Ƌue l’IDF est uŶe foŶĐtioŶ 

statistiƋue paƌtiĐuliğƌeŵeŶt ďieŶ adaptĠe à l’Ġtude des suƌfaĐes. 

 

La ŵĠthode d’aŶalǇse de la foŶĐtioŶ IDF ĠtaŶt ǀalidĠe, Ŷous alloŶs pouǀoiƌ l’appliƋueƌ 

à des suƌfaĐes ƌĠelles d’oƌ, déposées sur un substrat de Si/SiO2. 
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4 Etude structurale de films minces d’or déposés sur silicium. 
 

4.1 Fabrication des échantillons 

 

Nous aǀoŶs Đhoisi d’Ġtudieƌ l’ĠǀolutioŶ de la ŵoƌphologie de suƌfaĐe de la ĐouĐhe 

ultƌafiŶe d’oƌ dĠposĠe suƌ uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ ;ƌeĐouǀeƌt d’uŶe ĐouĐhe Ŷatiǀe de siliĐeͿ eŶ 

fonction de la température du substrat (Td) dans la gamme 24°C et 220°C. Pour cela, des 

substrats de silicium (100) ont été nettoyés auparavant dans un mélange de méthanol et 

d’aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;ϭ :1Ϳ, puis ƌiŶĐĠs à l’eau ultƌa-puƌe et sĠĐhĠs à l’azote ;N2). Dans ces 

ĐoŶditioŶs, oŶ sait Ƌue la suƌfaĐe est eŶĐoƌe ƌeĐouǀeƌte d’uŶe ĐouĐhe d’oǆǇde Ŷatiǀe de 

quelques nanomètres [24].  

Les suďstƌats soŶt eŶsuite plaĐĠs daŶs uŶe eŶĐeiŶte d’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue PlassǇs 

MEϯϬϬ aǀeĐ uŶ ǀide poussĠ d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ-7 Torr. Un dépôt de 10 nm est alors réalisé depuis un 

Đƌeuset eŶ tuŶgstğŶe ĐoŶteŶaŶt des ďaƌƌeauǆ d’oƌ ;Au, NeǇĐo, puƌetĠ de 99.99%) avec un taux 

d’ĠǀapoƌatioŶ staďle de Ϭ.ϭ Ŷŵ/s. Le ĐoŶtƌôle de la ǀitesse d’ĠǀapoƌatioŶ est ƌĠalisĠ paƌ 

l’iŶteƌŵĠdiaiƌe d’uŶe ŵiĐƌoďalaŶĐe à Ƌuaƌtz plaĐĠe juste à ĐôtĠ des ĠĐhaŶtilloŶs. La 

température du substrat est contrôlée par un thermocouple calibré, placé à côté des 

échantillons et par un contrôleur de paramètres PID optimisés tous les 10°C dans la gamme 

de ϮϬ à ϯϬϬ°C. Apƌğs le dĠpôt d’oƌ, le sǇstğŵe est eŶsuite ƌaŵeŶĠ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte à 

une vitesse approximative de 5°/min grâce à la circulatioŶ d’azote liƋuide situĠ au-dessus du 

substrat. 

Les images AFM des échantillons ont été réalisées en mode contact intermittent 

(Figure 18).  

 

4.2   Analyses 
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Figure 18 : Images AFM (800*800 nm) de topographie des surfaces d'or à différentes températures de déposition. 

 

On peut observer sur cette figure des grains en forme de cônes tronqués et de largeur 

inférieure à 100 nm. A cause de la convolution entre la pointe et les grains de la surface, il est 

possible que la dimension latérale des grains soit faussée. Cependant le rayon de courbure de 

la pointe a été estimé à 12 nm, ce qui est suffisamment petit pour limiter le problème de 

ĐoŶǀolutioŶ. L’ĠǀolutioŶ de la ƌugositĠ RMS de chaque échantillon en fonction de la 

température de dépôt (entre 24°C et 300°C) est illustrée par la Figure 19. 

Figure 19 : Evolution de la rugosité RMS en fonction de la  température de déposition. 
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Nous observons clairement ici une augmentation de la rugosité en fonction de la 

température avec un plateau à 2.5 nm de rugosité à partir de Td=110°C. Ce comportement a 

dĠjà ĠtĠ oďseƌǀĠ daŶs la littĠƌatuƌe pouƌ des dĠpôts d’oƌ eŶ teŵpĠƌatuƌe et a ĠtĠ eǆpliƋuĠ eŶ 

teƌŵes de ĐoalesĐeŶĐe des gƌaiŶs d’oƌ, dûe à une augmentation de la diffusion de surface avec 

une augmentation de la température [25, 26]. 

La ĐoalesĐeŶĐe des gƌaiŶs d’oƌ deǀaŶt eŶtƌaiŶeƌ uŶe augŵeŶtatioŶ de la diŵeŶsioŶ des 

gƌaiŶs d’oƌ, la ŵĠthode IDF a ĠtĠ appliƋuĠe à Đes ĠĐhaŶtilloŶs afiŶ de ĐoŶfiƌŵer cette 

hypothèse. Nous avons obtenu par exemple la courbe suivante pour une température de 

dépôt de Td=110°C (Figure 20). 

 

Figure 20 : Courbe IDF obtenue et fittée pour un dépôt d'or de 10 nm à une température de dépôt à 110°C. 

 

EŶ s’appuǇaŶt suƌ la méthode exposée précédemment, on peut associer les trois 

maxima locaux aux deux distances inter-gƌaiŶs ;IͿ et à la taille des gƌaiŶs ;SͿ. D’apƌğs les iŵages 

AFM, le troisième maximum peut être attribué à la taille des grains (pic à 24 nm sur la figure 

20). Le ŵiŶiŵuŵ peut ƋuaŶt à lui ġtƌe attƌiďuĠ à la pĠƌiodiĐitĠ ;λͿ de la suƌfaĐe.  

La figure 21 ƌepƌĠseŶte l’ĠǀolutioŶ des ŵaǆiŵa loĐauǆ eǆtƌaits des Đouƌďes IDF eŶ 

fonction de la température de déposition. 
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Figure 21 : Evolution des maxima locaux tirés de l'IDF en fonction de la température de déposition. 

 

 

Entre Td=24°C et Td=110°C, on observe que toute les distances caractéristiques 

correspondant aux maxima diminuent lorsque la température augmente. La taille des grains 

faisant partie de ces maxima, on peut donc en conclure que la taille des grains diminue lorsque 

la température augmente. Pour des températures comprises entre Td=110°C et Td=200°C, on 

Ŷ’oďseƌǀe pas d’ĠǀolutioŶ Đlaiƌe de la positioŶ des ŵaǆiŵa.  

A cause de la diminution du ratio surface sur volume durant la phase de coalescence 

sur la surface, plus les clusters sont gros après la coalescence, plus leur charge est importante 

et plus la répulsion électrique est elle aussi grande avec les autres clusters [27]. Ce phénomène 

explique en partie la limitation de la croissance des tailles de grains malgré le fait que la 

température augmente. 

Ce résultat est donc en opposition avec les travaux précédents qui ont montré que la 

ĐoalesĐeŶĐe des gƌaiŶs, due à uŶe augŵeŶtatioŶ de la diffusioŶ de suƌfaĐe des Đlusteƌs d’or 

devait avoir lieu avec une augmentation de la température [25, 26, 28]. Bien souvent des 

moyennes sur 20-ϯϬ gƌaiŶs soŶt faites Đe Ƌui Ŷ’est pas ǀĠƌitaďleŵeŶt ƌepƌĠseŶtatif. 
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L’appliĐatioŶ de la ŵĠthode IDF a doŶĐ peƌŵis de ŵoŶtƌeƌ Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la 

ƌugositĠ des suƌfaĐes d’oƌ aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt Ŷ’est pas due à uŶe augŵeŶtation de 

la taille des gƌaiŶs. La ǀaƌiatioŶ de ƌugositĠ est eŶ fait due à l’ĠǀolutioŶ de la hauteuƌ des gƌains 

Đoŵŵe l’iŶdiƋue la figuƌe ϮϮ. 

Figure 22 : Position des centres de la distribution des hauteurs calculés depuis les images AFM en fonction de la 

température. 

En effet, on voit directement sur la figure 22 que la hauteur des grains suit la même 

courbe que la rugosité RMS en fonction de la température de dépôt avec un augmentation 

pƌogƌessiǀe de la hauteuƌ eŶtƌe Ϯϰ°C et ϭϭϬ°C aǀaŶt d’atteiŶdƌe uŶ plateau proche de la valeur 

de ϭϬ Ŷŵ Ƌui est l’Ġpaisseuƌ du filŵ d’oƌ dĠposĠ. OŶ ƌeŵaƌƋue doŶĐ Ƌue pouƌ de faiďles 

teŵpĠƌatuƌes, la hauteuƌ du filŵ est plus faiďle Ƌue l’Ġpaisseuƌ atteŶdue. Cela peut s’eǆpliƋueƌ 

paƌ le fait Ƌu’à faiďle teŵpĠƌatuƌe les pƌeŵieƌs Ŷanomètres puissent être homogènes et 

couvrir le substrat comme cela a déjà été observé à faible température sur des surfaces de 

TiO2 [29]. Pouƌ des teŵpĠƌatuƌes plus ĠleǀĠes, la foƌŵatioŶ d’uŶe suƌfaĐe aǀeĐ des ŵoŶtiĐules 

est observée à cause de facteurs cinétiques et thermodynamiques plus importants [30-32]. 

Cela démontre aloƌs Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ est uŶiƋueŵeŶt liĠe à uŶe 

augmentation en taille des grains et uniquement à ça, contrairement à ce qui était dit 

auparavant. 

L’Ġtude de ĐouĐhes ŵiŶĐes d’oƌ ultƌafiŶes Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠtaillĠe, Ŷous a aussi 

amené à observer des phénomènes de modification de surface liée à de la diffusion.  La 

structure de grains contrôlant les propriétés physiques du matériau se trouve donc totalement 

altĠƌĠe apƌğs plusieuƌs ŵois. Il Ŷ’est aloƌs plus possiďle de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ uŶ ĠĐhaŶtillon car ils 
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ne sont plus stables. La figure 23 ŵoŶtƌe deuǆ iŵages AFM, l’uŶe faite diƌeĐteŵeŶt apƌğs le 

dĠpôt d’oƌ et uŶe autƌe fait Ϯ aŶs apƌğs.  

 

 

Figure 23 : Image AFM d'une surface d'or : a) juste après le dépôt, b) (avec une barre d'échelle de 3µm) 2 ans après le 

dépôt. 

 

Il est Đlaiƌ eŶ ƌegaƌdaŶt l’iŵage ďͿ Ƌue la stƌuĐtuƌe des gƌaiŶs a ĠtĠ laƌgeŵeŶt ŵodifiĠe 

avec notamment une distance inter-grains plus importante et une augmentation en taille (on 

passe d’uŶe ďaƌƌe d’ĠĐhelle de ϳ,Ϯ Ŷŵ à Ϯϱ.ϯ ŶŵͿ de la hauteur. 

 

En conclusion de ce chapitre nous avons fait une revue des différentes méthodes 

utilisĠes pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ la topogƌaphie de suƌfaĐe.  EŶ s’appuǇaŶt suƌ les outils statistiƋues 

les plus utilisés pour traiter ce type de problème. Nous avons déŵoŶtƌĠ l’effiĐaĐitĠ de Đe 

Ŷouǀel outil Ƌu’est l’IDF eŶ ĐoŵpaƌaŶt diffĠƌeŶtes suƌfaĐes ŵodğles et eŶ eǆtƌaǇaŶt les 

distances caractéristiques et en les comparant à celles que nous avions utilisées pour former 

ces surfaces. Nous avons démontré que cette fonction est idéale pour analyser les surfaces 

présentant des monticules et pour obtenir les distances inter-grains, la taille de grains et la 

pĠƌiodiĐitĠ des gƌaiŶs de filŵs ŵiŶĐes d’oƌ pƌĠpaƌĠs à diffĠƌeŶtes teŵpĠƌatuƌes. Le tƌaǀail 

présenté dans ce chapitre a fait l’oďjet d’uŶe puďliĐatioŶ daŶs J. PhǇs.Cheŵ. C eŶ ϮϬϭϯ. 
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Nous l’aǀoŶs dĠjà ǀu daŶs le Đhapitƌe ϭ, la ŵiĐƌostƌuĐtuƌe des filŵs ŵiŶĐes d’oƌ est 

influencée par différents paramètres comme la méthode de dépôt [1], la nature du substrat 

et notamment du polymère [2], la vitesse de déposition [3], l’Ġpaisseuƌ du filŵ [4] et les 

traitements avant [5] et après dépôt [6]. 

Par conséquent, pour fabriquer des matériaux hybrides métal-polymère avec des 

propriétés contrôlées, il faut savoir maîtriser tous ces paramètres. Les propriétés des 

polymères dépendent de la température, et notamment de leur température de transition 

ǀitƌeuse, Đ’est-à-dire de la température à laquelle les chaînes du polymère vont pouvoir avoir 

plus de mobilité. Ce dernier passe d’uŶ Ġtat ǀitƌeuǆ à uŶ Ġtat ǀisƋueuǆ. CepeŶdaŶt jusƋu’à 

présent, auĐuŶe Ġtude Ŷ’a eŶĐoƌe jaŵais ĠtĠ faite suƌ l’iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe de 

dĠpositioŶ  suƌ le ƌeǀġteŵeŶt hǇďƌide ŵĠtal/polǇŵğƌe d’uŶe Ġpaisseuƌ iŶfĠƌieuƌe à ϱϬ Ŷŵ.  

L’iŶtĠƌġt est aloƌs douďle pouƌ Ŷous : aŵĠlioƌeƌ l’adhĠsioŶ de l’oƌ suƌ siliĐiuŵ pouƌ 

annihileƌ les pƌoďlğŵes de staďilitĠ des ĐouĐhes d’oƌ Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠĐƌits à la fiŶ du Đhapitƌe 

2 ; et étudier les relations entre les conditions expérimentales appliquées et les propriétés 

physiques qui en découlent. Dans ce chapitre nous allons donc chercher à élucider les 

ŵodifiĐatioŶs stƌuĐtuƌales d’asseŵďlages de ŶaŶo-films hybrides métal/polymère avec 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. 

 

Pouƌ effeĐtueƌ Đette Ġtude, Ŷous pƌoposoŶs d’Ġtudieƌ uŶ sǇstğŵe ŵodğle ĐoŶstituĠ 

d’uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe d’uŶe Ġpaisseuƌ de ϰϬ Ŷŵ, dĠposĠe suƌ du siliĐiuŵ ;ϭϬϬͿ et d’uŶ 

dĠpôt d’uŶe ĐouĐhe ultƌafiŶe d’oƌ d’uŶe Ġpaisseuƌ de ϭϬ Ŷŵ. ;Figuƌe ϭͿ. 
 

Figure 1 : Composition des échantillons hybrides métal/polymère. 

 

Le polǇstǇƌğŶe a ĠtĠ Đhoisi Đaƌ il est ƌĠguliğƌeŵeŶt utilisĠ daŶs l’iŶdustƌie et il est assez 

faĐile de pouǀoiƌ ĐoŶtƌôleƌ l’Ġpaisseuƌ dĠposĠe de Đelui-ci ainsi que sa rugosité [7]. L’Ġpaisseur 

de la ĐouĐhe d’oƌ a ĠtĠ Đhoisie afiŶ d’aǀoiƌ des Đoûts de faďƌiĐatioŶ faiďles tout eŶ ĐoŶseƌǀaŶt 
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uŶe tƌaŶspaƌeŶĐe optiƋue. L’effet de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ suƌ la ŵoƌphologie de 

suƌfaĐe des ĐouĐhes d’oƌ seƌa ĠtudiĠ paƌ ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atomique, puis nous nous 

iŶtĠƌesseƌoŶs à l’ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe ŵĠtal-polymère par analyses AFM, par réflectivité 

de rayons X et par microscopie électronique à transmission (TEM). 

1 Préparation des échantillons. 

 

La préparation des substrats consiste à utiliser du silicium (100), à le nettoyer dans un 

mélange de méthanol et d’aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;ϭ:ϭͿ et à le ƌiŶĐeƌ à l’eau ultƌa-pure. Dans ces 

ĐoŶditioŶs de ŶettoǇage, uŶe ĐouĐhe Ŷatiǀe de siliĐe de l’oƌdƌe de ϭ à ϯ Ŷŵ ;dĠteƌŵiŶĠe paƌ 

rayons x) est présente sur la surface des échantillons [8]. 

Le polystyrène, qui a pour formule chimique –(CH2-CH-C6H5)n-, est représenté figure 2. 

Figure 2 : Formule semi-développée du polystyrène. 

           

Le polystyrène utilisé pour élaborer nos échantillons provient de boîtes de Pétri qui ont 

ĠtĠ pƌĠalaďleŵeŶt ŶettoǇĠes paƌ eǆtƌaĐtioŶ Soǆhlet ;Figuƌe ϯͿ aǀeĐ de l’ĠthaŶol ĐhauffĠ à ϴϬ°C 

;Đaƌ sa teŵpĠƌatuƌe d’ĠďullitioŶ est de ϳϴ.ϯϳ°CͿ à ƌefluǆ peŶdaŶt ϭϮ H afiŶ d’ĠliŵiŶeƌ les 

impuretés et/ou les additifs présents.  

Figure 3 : Schéma de principe d'un nettoyage au soxhlet. 

 

CH CH2 
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Afin de réduire au maximum les coûts, nous avons souhaité utiliser du polystyrène 

pƌoǀeŶaŶt d’uŶe ďoîte de PĠtƌi ŶettoǇĠe, plutôt Ƌue du polǇstǇƌğŶe puƌe, plus oŶĠƌeuǆ. Pouƌ 

vérifier la qualité de notre PS, nous avons procédé à une analyse DSC (Differential Scanning 

CaloƌiŵetƌǇͿ. L’aŶalǇse de la Đouƌďe ƌĠǀğle uŶ ŵatĠƌiau ϭϬϬ% aŵoƌphe aǀeĐ uŶe teŵpĠƌatuƌe 

de transition vitreuse (Tg) de 103°C qui est très proche de celle du polystyrène (Figure 4). En 

regardant la variation du flux de chaleur en fonction de la température appliquée, on peut 

déterminer le changement qui a lieu dans le cas de la figure 4 pour 103 °C. 

 

 

Figure 4 : Courbe DSC effectué sur le polystyrène. 

 

 

Une fois nettoyée et séchée, une masse de PS est dissoute dans du toluène afin 

d’oďteŶiƌ des solutioŶs de ϴ g/L, ϭϬ g/L, ϮϬ g/L et ϱϬ g/L. AǀaŶt de pƌoĐĠdeƌ au dĠpôt, la 

solution est filtrée avec un filtre 0.2 µm (Acrodisc 0.2 µm). Le dépôt de PS par spin-coating est 

optimisé pour obtenir un film ayant une surface homogène et la moins rugueuse possible 

gƌâĐe à l’Ġtude Ƌui suit.  
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1.1 Elaboration de couches minces par spin-coating.  

 

 

Figure 5 : Principe du spin-coating. 

 

AfiŶ d’optiŵiseƌ le dĠpôt du filŵ polǇŵğƌe, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ l’iŶflueŶĐe de la ǀitesse 

de ƌotatioŶ et de l’aĐĐĠlĠƌatioŶ du spiŶ-Đoateƌ ;figuƌe ϱͿ suƌ l’Ġpaisseuƌ et l’hoŵogĠŶĠitĠ des 

filŵs. ChaƋue dĠpôt est suiǀi d’uŶ ƌeĐuit des ĠĐhaŶtilloŶs sous ǀide à ϭϱϬ °C peŶdaŶt uŶe 

journée afin de dissiper les contraintes résiduelles dues à la méthode de dépôt [9]. La figure 7 

ŵoŶtƌe les Đouƌďes de la ǀaƌiatioŶ de l’Ġpaisseuƌ oďteŶue pouƌ diffĠƌeŶtes ǀitesses à uŶe 

concentration donnée de 10 g/L. Les épaisseurs ont été déterminées par AFM (figure 6) en 

faisaŶt uŶ sĐƌatĐh suƌ la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ et ĐoŶfiƌŵĠes paƌ ƌĠfleĐtiǀitĠ de ƌaǇoŶs X suƌ 

certains échantillons. 

Figure 6 : a) Image AFM d'un scratch fait sur un échantillon de PS sur silicium ; b) distribution des hauteurs associée à 

cette image. 

 

Pouƌ oďteŶiƌ l’iŵage AFM de la figuƌe ϲ, uŶ sĐƌatĐh a ĠtĠ fait suƌ le filŵ de PS dĠposĠ 

par spin-ĐoatiŶg. L’iŵage est ĐeŶtƌĠe suƌ la ďoƌduƌe du sĐƌatĐh. La ŵoitiĠ de l’iŵage 

correspond à la surfaĐe du polǇstǇƌğŶe et l’autƌe à la suƌfaĐe du suďstƌat ;iĐi le siliĐiuŵͿ. UŶe 

0,043 µm 

a) b) 
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distƌiďutioŶ des hauteuƌs faite gƌâĐe au logiĐiel GǁǇddioŶ Ŷous peƌŵet de ǀoiƌ Ƌu’elles soŶt 

les hauteuƌs Ƌui appaƌaisseŶt le plus suƌ l’iŵage ;paƌtie ďͿ de la figuƌe ϲͿ. Deuǆ pics gaussiens 

apparaissent sur le graphique ce qui signifie que deux hauteurs sont prédominantes sur 

l’iŵage. EŶ faisaŶt la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe Đes deuǆ piĐs, eŶ saĐhaŶt Ƌu’uŶe hauteuƌ ĐoƌƌespoŶd à 

Đelle du polǇstǇƌğŶe et l’autƌe à Đelle du siliĐiuŵ, oŶ oďtieŶt fiŶaleŵeŶt l’épaisseur de 

polystyrène déposé. OŶ ǀoit iĐi Ƌue l’Ġpaisseuƌ est de Ϭ.Ϭϰϯ µŵ soit ϰϯ Ŷŵ. L’eƌƌeuƌ suƌ la 

ŵesuƌe est foŶĐtioŶ de la laƌgeuƌ des piĐs. OŶ peut estiŵeƌ iĐi Ƌue l’eƌƌeuƌ est de +/- 2nm en 

pƌeŶaŶt l’ĠĐaƌt à la laƌgeuƌ à ŵi-hauteur entre le centre du pic et la courbe décrivant celui-ci. 

Figure 7 : Etude de l'épaisseur de PS déposée en fonction de la vitesse de rotation pendant 1 minute avec une solution à 

10 g/L et à 20 g/L. Les erreurs de mesures sont de +/- 2 nm. 

 

La courbe 7 montƌe uŶe diŵiŶutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶtƌe Ϭ et ϮϬϬϬ ƌpŵ ;« rounds per 

minute » : touƌs paƌ ŵiŶuteͿ et atteiŶt eŶsuite uŶ plateau à paƌtiƌ de ϮϬϬϬ ƌpŵ, où l’Ġpaisseuƌ 

déposée devient pratiquement constante. Pour modéliser cette variation, la littérature 

propose plusieurs modèles dont celui de Lora L. Spangler et al. [10] qui propose une relation 

empirique de la forme : ℎ = ܥ ∗ ଴௫ߟ ∗ Ω௬ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.ͳሻ 

 

où h dĠsigŶe l’Ġpaisseuƌ du filŵ, C est une constante, η est relatif à la viscosité de la 

solution et Ω est la vitesse de rotation lors du spin-coating. Dans le cas du polystyrène dans 

du toluğŶe Đoŵŵe solǀaŶt, l’ĠƋuatioŶ tƌouǀĠe était : 
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ℎ = Ͳ.Ͷ͵ͳ ∗ ଴଴.ଷସߟ ∗ Ω−଴.ସଽ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.ʹሻ 

 

De la ŵġŵe ŵaŶiğƌe, pouƌ du PMMA daŶs du toluğŶe, l’ĠƋuatioŶ Ġtait : 

 ℎ = Ͳ.͵ʹͻ ∗ ଴଴.ଷଽߟ ∗ Ω−଴.ସଽ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.͵ሻ 

 

CepeŶdaŶt, daŶs Ŷotƌe Đas, Ŷous Ŷ’aǀioŶs pas aĐĐğs à la ǀisĐositĠ de Ŷotƌe solutioŶ 

ŵais à sa ĐoŶĐeŶtƌatioŶ. C’est pouƌ Đela Ƌue Ŷous aǀoŶs pƌĠfĠƌĠ adapteƌ l’ĠƋuatioŶ de Walsh 

et al. [11] qui prend en compte la concentration plutôt que la viscosité selon la formule 

suivante : ℎ = ܣ ∗ ܿ௫ ∗ Ω௬ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.Ͷሻ 

DaŶs Đe Đas, Đ dĠsigŶe la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ pouƌĐeŶtage ŵassiƋue et Ω, la ǀitesse de 

rotation lors du spin-coating. Les paramètres A, x et y sont des paramètres ajustables. Pour 

trouver ces paramètres, nous aǀoŶs utilisĠ l’outil « Toolbox-Fitting » de Matlab, en y entrant 

l’ĠƋuatioŶ et eŶ ĐheƌĐhaŶt les paƌaŵğtƌes A, ǆ et Ǉ. DaŶs Đette Ġtude Walsh et al. se soŶt 

iŶtĠƌessĠs au PMMA daŶs le toluğŶe et oŶt ŵodĠlisĠ l’eǆpĠƌieŶĐe paƌ l’ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 

 ℎ = Ͳ.ͻʹ ∗ ܿଵ.ହ଺ ∗ Ω−଴.ହଵ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.ͷሻ 

Pour le polystyrène que nous avons utilisé (provenant de boîte de Pétri), comme décrit 

suƌ la figuƌe ϳ, l’ĠƋuatioŶ la plus adaptĠe est : 

 ℎ = Ͳ.ͳͺ ∗ ܿ଴.଺ଷ ∗ Ω−଴.ଶଽ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.͸ሻ 

 

On voit sur la figure 7 que cette équation permet de modéliser les données pour des 

concentrations de 10 g/L et 20 g/L représentant des concentrations massiques de 11% et 22% 

respectivement. Dans la suite, afin de reproduire le dépôt de film mince sur les substrats, une 

vitesse de 4000 rpm a été choisie avec une accélération de 2000 rpm/s. 

L’iŵpaĐt de l’aĐĐĠlĠƌatioŶ suƌ les Ġpaisseuƌs dĠposĠes a ĠtĠ ĠtudiĠ eŶ ƌĠalisaŶt des 

dépôts avec une vitesse de 4000 rpm (Figure 8). 
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Figure 8 : Etude de la variation de l'épaisseur  de polystyrène en fonction de l'accélération avec une concentration de 10 

g/L, une vitesse de 4000 rpm. La précision est de +/- 2 nm. 

 

OŶ ǀoit Ƌue l’Ġpaisseuƌ des filŵs ƌeste pƌatiƋueŵeŶt ĐoŶstaŶte suƌ toute la gaŵŵe des 

accélérations testées (Figure 8). De plus, sur cette gaŵŵe d’aĐĐĠlĠƌatioŶ, la ƌugositĠ RMS 

reste constante et proche de 0.3 nm (Figure 9). On peut donc en conclure que sur la gamme 

testĠe, l’aĐĐĠlĠƌatioŶ Ŷ’a pas uŶe gƌaŶde iŶflueŶĐe suƌ la ƋualitĠ de Ŷos filŵs. Il a ĐepeŶdaŶt 

été remarqué expérimentalement qu’à paƌtiƌ de Ϯ 000 rpm/s, les comètes étaient moins 

présentes visuellement sur nos films et par conséquent ceux-ci étaient plus homogènes. 

 

Figure 9 : Image 3D (5*5 µm) d'une surface de polystyrène déposé par spin-coating. 

 

L’Ġtude des filŵs paƌ AFM Ŷe nous a pas permis de déceler des variations significatives 

d’Ġpaisseuƌ ou de ƌugositĠ eŶ foŶĐtioŶ de la duƌĠe du dĠpôt daŶs le spiŶ-coater. Nous avons 

donc décidé de garder « un temps de dépôt » de 60s. 

42 42
46 48

43

20

30

40

50

60

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
E

p
a

is
se

u
r 

(e
n

 n
m

)

Accélération (en rpm/s)



 75 

 

UŶe fois l’aĐĐĠlĠƌatioŶ, la duƌĠe et la ǀitesse de ƌotation fixées à 2000 rpm/s, 60 s et 

ϰϬϬϬ ƌpŵ ƌespeĐtiǀeŵeŶt, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ l’ĠǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ et de la ƌugositĠ de la 

couche de PS en fonction de la concentration des solutions de PS (Figure 10). 

 

Figure 10 : Etude de la variation de l'épaisseur de PS en fonction de la concentration du PS dans le toluène. Les conditions 

d’ĠlaďoƌatioŶ soŶt : vitesse de ϰϬϬ ƌpŵ, aĐĐĠlĠƌatioŶ de ϮϬϬϬ ƌpŵ/s et uŶ teŵps de ϲϬs. L’eƌƌeuƌ suƌ la ŵesuƌe est 
estimée à +/- 2 nm. 

 

L’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe déposée en fonction de la concentration 

utilisĠe ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt Ƌu’il Ǉ a uŶe pƌopoƌtioŶŶalitĠ eŶtƌe les deuǆ. L’ĠƋuatioŶ liaŶt Đes 

deux paramètres est :  ݕ = Ͷ.͹ͳ ݔ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.͹ሻ 

 

Cela Ŷous peƌŵet doŶĐ d’oďteŶiƌ Ŷ’iŵpoƌte Ƌuelle Ġpaisseuƌ à partir de la 

concentration donnée en ne changeant aucun paramètre de dépôt. Dans cette étude, nous 

avons aussi regardé la rugosité des échantillons à différentes concentrations (Figure 11). 

 

Figure 11 : Etude de la rugosité RMS en fonction de la concentration de PS déposé (précision de 0.1 nm). 
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OŶ ƌeŵaƌƋue Ƌue suƌ la gaŵŵe de ϴ g/L à ϱϬ g/L, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ Ŷ’a pas d’iŶflueŶĐe 

sur la rugosité. Les valeurs se situent entre 0.2 nm et 0.4 nm.  

 

EŶ ĐoŶĐlusioŶ, l’eŶseŵďle de Đes Ġtudes a peƌŵis de dĠgageƌ des paramètres 

expérimentaux favorisant le dépôt reproductif de films minces de polystyrène de manière 

hoŵogğŶe, aǀeĐ uŶe faiďle ƌugositĠ et uŶe Ġpaisseuƌ ĐoŶtƌôlĠe. Pouƌ oďteŶiƌ l’Ġpaisseuƌ de 

ϰϬ Ŷŵ, Ŷous aǀoŶs doŶĐ fiǆĠ la ǀitesse à ϰϬϬϬ ƌpŵ, l’aĐĐĠlĠƌatioŶ à 2000 rpm/s, le temps à 60s 

et la concentration à 10g/L. 

1.2 Dépôt d’or. 

 

AfiŶ de liŵiteƌ la diffusioŶ de l’oƌ daŶs le filŵ polǇŵğƌe au ŵoŵeŶt du dĠpôt, Ŷous 

aǀoŶs Đhoisi d’utiliseƌ l’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue pouƌ dĠposeƌ le filŵ d’oƌ. EŶ effet eŶ 

évaporation theƌŵiƋue les Đlusteƌs d’oƌ oŶt uŶe ĠŶeƌgie ĐiŶĠtiƋue plus faiďle Ƌu’aǀeĐ la 

pulvérisation cathodique [12]. L’appaƌeillage d’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue ME ϯϬϬ utilisé est un 

équipement de la société Plassys (Marolles-en-Hurepoix, France). Cet appareil permet de 

contrôler le vide à 10-7 Torr, la vitesse de dépôt entre 0.0 nm/s et 999,9 nm/s et de contrôler 

la teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ eŶtƌe -60°C et 300°C (Figure 12). 

 

Figure 12 : Plassys ME 300 

 

Le ĐoŶtƌôle de l’Ġpaisseuƌ d’oƌ dĠposĠ se fait gƌâĐe à uŶe ŵiĐƌoďalaŶĐe à Ƌuaƌtz plaĐĠ 

à ĐôtĠ des ĠĐhaŶtilloŶs. DaŶs Đette Ġtude, Ŷous aǀoŶs dĠposĠ uŶ filŵ d’oƌ ;NeǇĐo, ϵϵ.ϵϵ % de 

puƌetĠͿ de ϭϬ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ  suƌ des ĠĐhaŶtillons Silicium/PS avec une vitesse de dépôt de 

0.1 nm/s. Le ĐoŶtƌôle de la teŵpĠƌatuƌe du suďstƌat est oďteŶu à l’aide d’uŶ theƌŵoĐouple 

ĐaliďƌĠ et d’uŶ ĐoŶtƌôleuƌ de paƌaŵğtƌes PID. Les PID optiŵauǆ oŶt ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠs tous les 
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10°C pour une gamme de -20°C à 220°C. Après le dépôt, les échantillons sont ramenés à 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte gƌâĐe à uŶe ĐiƌĐulatioŶ d’azote liƋuide situĠ au-dessous du substrat. 

Les échantillons étudiés dans le chapitre 2 sur silicium et ceux fait sur Silicium/PS ont 

été préparés dans les mêmes conditions (placés simultanément dans la chambre de 

l’ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋueͿ. UŶe fois le dĠpôt ƌĠalisĠ, les ĠĐhaŶtilloŶs oďteŶus à teŵpĠƌatuƌe 

ambiante ressemblent à celui présenté sur la figure 12. On peut remarquer une trace sur cet 

échantilloŶ, laissĠe paƌ l’attaĐhe eŶ tuŶgstğŶe Ƌui ŵaiŶtieŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶtƌe le suppoƌt 

(Figure 13). 

 

Figure 13 : Image des échantillons (de a) silicium-PS-Or, b) silicium-or, c) silicium-SiO2(80nm)-Or, d) Verre-PS-Or) sur leur 

porte-échantillon du doigt-froid. Les attaches en tungstène tenant les échantillons et laissant une trace dessus sont ici 

visibles. 

2 Etudes par AFM de la morphologie de la surface des 

assemblages PS/Or. 

 

La figuƌe ϭϰ pƌĠseŶte la ŵoƌphologie de suƌfaĐe des ĠĐhaŶtilloŶs d’oƌ oďteŶue par AFM 

à différentes températures de déposition. Les images AFM ont été réalisées à température 

ambiante en mode contact intermittent.  

a) 

a) 

a) 

b) b) 

b) 

c) d) 

AƌƌiǀĠe d’azote 
Sortie d’azote 
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Figure 14 : Images AFM 300*300 nm de la topographie de surface des échantillons obtenue pour différentes 

températures de déposition. 

 

On peut distinguer 3 types de morphologie : pour des températures de dépôt comprise 

entre -20 °C et 24°C, nous avons une structure de film marbrée (échelle de rugosité entre 4.8 

Ŷŵ et ϱ.ϳ ŶŵͿ, eŶtƌe Ϯϰ°C et ϭϬϬ°C, oŶ oďseƌǀe des gƌaiŶs d’oƌ aǇaŶt uŶe foƌŵe plutôt 

sphĠƌiƋue ;ĠĐhelle de ƌugositĠ eŶtƌe ϱ.ϰ Ŷŵ et ϵ.ϴ ŶŵͿ et à paƌtiƌ d’uŶe teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt 

de 110°C, la morphologie granulaire disparait (échelle de rugosité diminuant de 7.8 nm à 1.8 

nm) pour laisser place à une surface lisse caractérisée par une rugosité RMS moyenne de 0.3 
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nm. La structure marbrée est régulièrement observée lors du dépôt par PVD (Physical Vapor 

Deposition) sur différents substrats comme le verre, le silicium ou le PET (PolyEthylene 

Terephtalane) [1] à température ambiante. Il est également noté dans cette étude que les 

filŵs ŵiŶĐes de ϭ à ϭϬ Ŷŵ oŶt uŶe stƌuĐtuƌe eŶ îlots. C’est de plus Đe Ƌue Ŷous aǀioŶs ŶotĠ 

dans le chapitre 1 : « un dépôt métallique sur semi-conducteur ou matériau isolant conduit à 

un mode de croissance Stanski-Krastanov ». C’est pouƌ Đela Ƌue l’oŶ oďseƌǀe pouƌ uŶe 

épaisseur de 10 nm, à température ambiante, une structure marbrée. Elle est finalement le 

ƌĠsultat de petits îlots de suƌfaĐe aǇaŶt uŶe faiďle ƌugositĠ. L’augŵeŶtatioŶ eŶ température 

conduit aussi à un mode avec des îlots dont la forme change et devient granulaire. Comme 

Ŷous l’aǀoŶs dĠĐƌit daŶs le Đhapitƌe Ϯ, l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe iŶduit uŶe 

augŵeŶtatioŶ eŶ hauteuƌ des gƌaiŶs d’oƌ. C’est Đe Ƌue Ŷous ƌetƌouǀoŶs ici aussi avec pour 

ĐoŶsĠƋueŶĐe, l’augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ et le passage à uŶe stƌuĐtuƌe gƌaŶulaiƌe. 

CepeŶdaŶt, il Ŷ’est pas ĠǀideŶt daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps d’eǆpliƋueƌ l’aďseŶĐe de gƌaiŶs à de 

plus hautes températures. 

 

AfiŶ de ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe l’Ġǀolution de la morphologie de surface en fonction de la 

température et expliquer les changements observés à 24°C et 110°C, nous avons décidé 

d’appliƋueƌ l’aŶalǇse paƌ PSDF ;Poǁeƌ SpeĐtƌal DeŶsitǇ FuŶĐtioŶͿ ;Figuƌe ϭϱͿ. Coŵŵe Ŷous 

l’aǀoŶs ǀu daŶs le Đhapitƌe Ϯ, les transitions entre les différentes morphologies de surface 

peuvent être mises en évidence par des analyses statistiques (Chapitre 2) [13]. La méthode 

IDF décrite dans le chapitre 2 est particulièrement bien adaptée lorsque les surfaces sont 

composées de grains. Dans le cas des échantillons Silicium/PS/Or, nous souhaitons nous 

iŶtĠƌesseƌ auǆ tƌaŶsitioŶs eŶtƌe les diffĠƌeŶtes ŵoƌphologies. Pouƌ Đe tǇpe d’aŶalǇse, l’Ġtude 

des courbes PSDF est la plus probante. La figuƌe ϭϱ ŵoŶtƌe l’ĠǀolutioŶ de la ŵoǇeŶŶe 

ĐiƌĐulaiƌe de la PSDF eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe duƌaŶt le dĠpôt d’oƌ. 
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Figure 15 : Moyenne circulaire r-PSDF (2D) en fonction de la température de dépôt d'or sur substrats Si/PS. 

 

Ces courbes montrent clairement des comportements distincts. En effet, pour des 

températures de dépôt comprises entre -20°C et 64°C, les courbes de la figure 15 sont 

similaires et caractéristiques de surfaces formées de grains [14]. Pour des températures 

situées entre -20°C et 64°C, on trouve un maximum local à k=0.290 nm-1 correspondant à une 

loŶgueuƌ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue de ϯϬ Ŷŵ. A paƌtiƌ de ϭϬϬ°C, oŶ ǀoit l’appaƌitioŶ d’uŶ ŵaǆiŵuŵ loĐal 

à  k=0.08 nm-1 qui correspond à une distance de 78 nm. Cette valeur peut être mise en lien 

avec la distance inter-grains et vérifiée en faisant une coupe suivant une droite et en analysant 

les doŶŶĠes suƌ uŶe iŵage AFM. A paƌtiƌ de ϭϮϬ°C, le ŵaǆiŵuŵ loĐal d’iŶteŶsitĠ diŵiŶue, Đe 

Ƌui iŶdiƋue Ƌu’il Ǉ a uŶe peƌte de la structure périodique sur la surface. Enfin pour des 

températures de dépôt qui sont au-dessus de 160°C, les courbes sont totalement différentes 

et suiǀeŶt uŶe foƌŵe d’eǆpoŶeŶtielle dĠĐƌoissaŶte ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des suƌfaĐes affiŶes ;saŶs 

périodicité particulière) [13]. Par conséquent, on observe trois phases distinctes dans cette 

évolution. 
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Figure 16 : Rugosité RMS calculée sur des images AFM de 2*2 µm d’uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe d'oƌ dĠposĠ suƌ du siliĐiuŵ ;points 

rouges sur la courbe) et de sur du silicium+polystyrène (carrés noirs sur la courbe) à différentes températures [15]. 

           

 Cette évolution est confirmée par la mesure de la rugosité RMS en fonction de la 

température de déposition (Figure 16). On voit clairement que le comportement des deux 

systèmes diffère principalement à partir de 100°C (Figure 16). 

Ce changement de morphologie de surface mis en évidence à partir de températures 

de 100°C peut être mis en lien avec les propriétés thermiques du polystyrène et notamment 

sa température de transition vitreuse (mesurée à 103°C pour le massif). Bien que la Tg de film 

ŵiŶĐe polǇŵğƌe puisse ġtƌe ŵodifiĠe paƌ des effets de ĐoŶfiŶeŵeŶt ou d’iŶteƌfaĐes [3, 16], 

dans cette étude le changement se produit à partir de 100°C. 

Pour des températures assez faibles (T<<Tg) la couche de polymère peut être 

considérée comme dure et cassante. Pour  des températures situées entre -40°C et 0°C,  la 

ƌugositĠ de l’oƌ eŶ suƌfaĐe est iŶfĠrieure à 1 nm sur les deux substrats. Entre 0 et 90°C, la 

rugosité de surface varie peu sur le substrat de polystyrène (valeur proche de 0.8 nm) alors 

Ƌu’elle augŵeŶte suƌ le suďstƌat de siliĐiuŵ. Cela peut s’eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌu’aǀeĐ 

l’augŵeŶtatioŶ de la température, le polymère devient de plus en plus mou ; la pénétration 

des paƌtiĐules d’oƌ daŶs le polǇstǇƌğŶe est doŶĐ faǀoƌisĠe. Suƌ le suďstƌat de siliĐiuŵ, 

l’augŵeŶtatioŶ de la ƌugositĠ pƌoǀieŶt de l’augŵeŶtatioŶ eŶ hauteuƌ des gƌaiŶs d’oƌ ;Chapitƌe 

2)[15]. A une température de 110°C, on observe un changement de comportement pour la 

rugosité de surface en fonction des substrats utilisés. Pour le substrat recouvert de polymère, 

il est atteŶdu Ƌu’à l’appƌoĐhe de Đette teŵpĠƌatuƌe de tƌaŶsitioŶ ǀitƌeuse, la dǇŶaŵiƋue des 

chaînes polymères subisse une transition rapide conduisant à un changement drastique des 
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propriétés mécaniques [17]. Pour T>Tg, le polymère est plus visqueux, ce qui permet aux 

Đlusteƌs d’oƌ de s’eŶfoŶĐeƌ plus faĐileŵeŶt daŶs le ŵatĠƌiau. Au-dessus de cette température, 

on a une diminution très rapide de la rugosité et la morphologie de surface est très porche de 

celle du film polystyrène natif (Figure 17). Ce résultat semble indiquer que pour des 

températures de déposition supérieures à la Tg, les surfaces des échantillons sont constituées 

de polymère.  

Figure 17 : Images AFM d'une surface a) après dépôt d'or sur du polystyrène à une température de 120°C (rugosité RMS = 

Ϭ.ϯ ŶŵͿ, ďͿ d’uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe de polǇstǇƌğŶe suƌ siliĐiuŵ ;ƌugositĠ RMS = Ϭ.ϯ ŶŵͿ. 

           

 Cette hypothèse est en accord  avec des études précédentes qui démontrent par 

ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ ;TEMͿ uŶ eŶfouisseŵeŶt de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ d’uŶ 

diamètre de 20 nm dans du polystyrène pour une température de dépôt au-dessus de 130°C 

[18]. Les ŵesuƌes effeĐtuĠes paƌ AFM Ŷous oŶt peƌŵis d’oďseƌǀeƌ les ǀaƌiatioŶs de 

morphologie de la surface des assemblages en fonction de la température du substrat. Pour 

Ġtudieƌ la ŵodifiĐatioŶ de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de l’asseŵďlage Ŷous aǀoŶs utilisĠ la ƌĠfleĐtiǀitĠ 

de rayons X. 

3 Etude de l’évolution de la structure interne des assemblages 

par réflectivité de rayons X 

 

La technique de réflectivité des rayons X consiste à envoyer un faisceau de photons X 

aǀeĐ uŶ aŶgle d’iŶĐideŶĐe faiďle ;tǇpiƋueŵeŶt eŶtƌe Ϭ.ϭ° et ŵoiŶs de ϭϬ°Ϳ suƌ uŶe suƌfaĐe puis 

d’eŶƌegistƌeƌ la ƌĠfleǆioŶ spĠĐulaiƌe des photoŶs X eŶ foŶĐtioŶ de l’aŶgle d’iŶĐideŶĐe ;Figuƌe 

18). On peut alors calculer la réflectivité absolue R= I(θ)/I0 comme étant le rapport de 

l'iŶteŶsitĠ ƌĠflĠĐhie suƌ l'iŶteŶsitĠ d’iŶĐideŶĐe. OŶ tƌaĐe aloƌs la ƌĠfleĐtiǀitĠ R eŶ foŶĐtioŶ du 
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vecteur de transfert Q qui est fonction de la longueur d'onde et de l'angle θ d'aŶalǇse, et défini 

par : ܳ = Ͷߨ sin  ͺሻ.͵ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ߣ/ߠ

La direction et la vitesse de propagatioŶ de l’oŶde iŶĐideŶte soŶt données par le 

ǀeĐteuƌ d’oŶde ݇�௡⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ alors que le vecteur de diffusion sortant est caractérisé par le vecteur 

d’oŶde ݇஽�௙௙⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  . On peut alors définir le vecteur de diffusion ou vecteur de transfert de la 

manière suivante :  ܳ⃗ = ݇஽�௙௙⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  − ݇�௡⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.ͻሻ 

 

Les doŶŶĠes oŶt ĠtĠ ƌĠĐoltĠes gƌâĐe à uŶ iŶstƌuŵeŶt Philips X’Peƌt MPD aǀeĐ uŶe aŶti-

cathode en cuivre (Cu-KαͿ d’uŶe ƌadiatioŶ de λ=ϭ.ϱϰ Å à ϰϬ keV et ϯϬ ŵA. 

 

Figure 18 : Schéma de principe de la réflectivité de rayons X. 

 

DaŶs le Đas de ĐouĐhe hoŵogğŶe d’Ġpaisseuƌ fiŶie, les Đouƌďes oďteŶues seƌoŶt 

caractérisées par des oscillations créées par les interférences générées par les ondes 

ƌĠflĠĐhies auǆ iŶteƌfaĐes des diffĠƌeŶtes ĐouĐhes. Ces osĐillatioŶs ;Ƌue l’oŶ Ŷoŵŵe FƌaŶges de 

Kiessig) ont un période de ʹ݌�/݀, ce qui permet de déterminer « graphiquement » l’Ġpaisseuƌ 

de la ĐouĐhe ;iͿ. L’aŵplitude des oscillations dépend des contrastes relatifs des densités 

électroniques des différents matériaux et des rugosités aux interfaces. Dans le cas de 

multicouches, une superposition des différentes oscillations est attendue. 

L’aŶalǇse ƋuaŶtitatiǀe des Đouƌďes a ĠtĠ ŵeŶĠe eŶ utilisaŶt uŶe ŵĠthode ŵatƌiĐielle 

[19]. La modélisation de chaque courbe se fait en supposant que le système est composé de 

couches superposées de densités électroniques différentes [20-23]. Chacune des couches est 

kDiff 

Kin 

Q 
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caractérisée par une densité électronique, une épaisseur, et une rugosité aux interfaces. Pour 

modéliser les courbes obtenues sur la figure 19, nous avons supposé une couche infinie de 

silicium avec ݍ௖ = Ͳ.Ͳ͵ͳ͸ �−ଵ, une densité électronique de la couche native de silice proche 

de ݍ௖ = Ͳ.Ͳ͵Ͳʹ �−ଵ [20]. Les courbes expérimentales ainsi que les meilleures modélisations 

obtenues sont présentées sur la figure 19. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19 : Courbes de réflectivité de rayons X obtenues (en pointillés) pour différentes températures de déposition sur 

Si/PS avec les meilleures modélisations (en couleurs) superposées (en traits pleins). Les courbes ont été verticalement 

déplacées pour une meilleure comparaison. 

 

Pour des échantillons réalisés entre -ϮϬ°C et Ϯϰ°C, oŶ oďseƌǀe la pƌĠseŶĐe d’uŶe douďle 

structure (deux oscillations à des fréquences différentes). Chaque courbe située dans cette 

gamme de température présente une oscillation à une petite fréquence qui est caractéristique 

de la couche de polystyrène (grande épaisseur) et une oscillation avec une fréquence plus 

iŵpoƌtaŶte ĐoƌƌespoŶdaŶt à la ĐouĐhe d’oƌ ;petite ĠpaisseuƌͿ. AiŶsi suƌ Đette gaŵŵe de 

température, la réflectivité de rayons X indique que le système est constitué de deux 

ŵatĠƌiauǆ eŶ ĐouĐhe d’Ġpaisseuƌ fiŶie. La ǀaleuƌ du ǀeĐteuƌ d’oŶde de tƌaŶsfeƌt du pƌeŵieƌ 

minimum (Qmin) est liée à la densité électronique de la couche du film par la formule suivante 

ߩ : [20] = ͹ͳͳ ∗ ܳଶ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵.ͳͲሻ 

Ig 

Ip 

Ig : Grande oscillation 

Ip : Petite oscillation 
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Où ρ ƌepƌĠseŶte la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue et Q est la ǀaleuƌ du ǀeĐteuƌ d’oŶde du pƌeŵieƌ 

minimum. 

 

 

Température de -20°C Température de -10 °C Température de 24 °C 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Si 0.0316 1.6 // 0.0316 1.1 // 0.0316 1 // 

SiO2 0.0302 5 22.7 0.0302 3.7 7.6 0.0307 5.9 27.6 

PS 0.0215 5.6 472.1 0.021 5.2 408.3 0.0262 6.5 419.7 

Inter. 0.0506 11.1 6.7 0.052 9.9 3.8 0.0614 13.8 11.4 

Or 0.062 15.9 60.4 0.0707 15 56.6 0.0794 13.1 52.9 

Inter. // // // // // // // // // 

Top 0.0409 7.3 6.1 0.0498 7.9 13.8 0.0493 8.3 11.7 

 

Température de 64°C Température de 110 °C Température de 120 °C 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Si 0.0316 1 // 0.0316 1.1 // 0.0316 1 // 

SiO2 0.03 6.5 12.8 0.0309 3.2 8.9 0.0307 12.5 2.1 

PS 0.0263 6.8 355.7 0.0169 28.9 349.5 0.0204 14.4 386.5 

Inter. 0.0547 4.6 9.3 0.0518 15.5 17.1 0.0502 21.7 23.5 

Or 0.0613 2.5 46.3 0.0679 33.3 46.2 0.0716 2.8 36.7 

Inter. // // // 0.0709 18.9 19.8 0.0708 26.4 6.6 

Top 0.0564 9 26 0.0388 12.5 16.7 0.0394 8.5 16 

 

Température de 160°C Température de 180 °C Température de 220 °C 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Qc 

en Å-1 

Rugosité 

en Å 

Epaisseur 

en Å 

Si 0.0316 1 // 0.0316 1 // 0.0316 1.7 // 

SiO2 0.0301 3.5 10.8 0.0307 6.1 5.3 0.0307 7.8 11.6 

PS 0.0275 53.2 334 0.0221 41.7 317.6 0.0249 45.8 342.8 

Inter. 0.0576 17.1 12.9 0.0667 33.6 26.2 0.0451 51.3 21 

Or 0.0634 16 78.1 0.0674 74.2 89.3 0.049 54.1 64.4 

Inter. 0.0527 13.5 24.6 // // // // // // 

Top 0.0253 4.1 30.2 0.0253 3.3 33.7 0.0251 4.9 49.1 

Tableau 1 : Tableau récapitulatif des paramètres de modélisation des courbes de réflectivité de rayons X fait sur les 

échantillons à différentes températures. Les paramètres sont le Q critique, la rugosité eŶ Å aiŶsi Ƌue l’Ġpaisseuƌ eŶ Å. 
Chaque échantillon est modélisé par plusieurs couches dont la couche de silicium (Si), la couche native de SiO2, la couche 

de polǇstǇƌğŶe ;PSͿ, deuǆ iŶteƌfaĐes possiďles ;IŶteƌ.Ϳ, uŶe ĐouĐhe d’oƌ ;OƌͿ et uŶe ĐouĐhe supĠƌieure (Top). 

 

Le tableau 1 reprend tous les paramètres et les valeurs des modélisations ayant permis 

d’oďteŶiƌ les Đouƌďes de ƌĠfleĐtiǀitĠ de ƌaǇoŶs X de la figuƌe ϭϵ. 

En regardant les courbes de réflectivité de rayons X (Figure 19), on voit clairement une 

augmentation du Qc de l’oƌ eŶtƌe -20°C et 24°C avant de diminuer à partir de 60°C (pointillés 

ƌouge suƌ le gƌaphiƋueͿ. EŶ utilisaŶt l’ĠƋuatioŶ ϲ et le taďleau ϭ, il est alors possible de calculer 

la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue oďseƌǀĠe eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ des ĠĐhaŶtilloŶs eŶ paƌtaŶt du 

silicium et en arrivant à la couche supérieure (Figure 20).  
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Figuƌe ϮϬ : Pƌofil de la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue des ĐouĐhes eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ à paƌtiƌ des doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales 
modélisées en fonction de la température. Les courbes ont été décalée pour une meilleure comparaison. 

 

Les données de la modélisation de la densité électronique (Figure 20) montrent une 

augmentation entre -20°C et 24°C ce qui concorde avec le décalage du Qcritique de l’oƌ Ƌue l’oŶ 

oďseƌǀe suƌ la figuƌe ϭϵ. D’apƌğs le taďleau ϭ, daŶs Đette gaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe, le Qc de la 

ĐouĐhe d’oƌ Ġǀolue de Ͳ.Ͳ͸ʹ ܣ−ଵ (correspondant à une densité électronique de ʹ.͹ ݁ −/�ଷሻ 

à la valeur attendue pour le matériau massique de ܳ௖ = Ͳ.Ͳ͹ͻ ܣ−ଵ ሺͶ.Ͷ ݁ −/�ଷሻ. Ce résultat 

ŵoŶtƌe Ƌu’à ďasse teŵpĠƌatuƌe ;<Ϯϰ°CͿ, le filŵ d’oƌ dĠposĠ Ŷ’est pas deŶse. Cette ƌeŵaƌƋue  

est ŵotiǀĠe paƌ le fait Ƌue si l’oŶ s’iŶtĠƌesse à la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue de la deƌŶiğƌe ĐouĐhe 

eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ l’aiƌ ;ĐouĐhe Top daŶs le taďleau ϭͿ, la ŵodĠlisatioŶ des doŶŶĠes à Ϯϰ°C Ŷous 

donne une valeur calculée de densité électronique de 1.7 e-/Å3 soit approximativement un Qc 

de 0.049 A-1. Or en étudiant les images AFM sur ce même échantillon, nous avons pu 

dĠteƌŵiŶeƌ Ƌue la suƌfaĐe oĐĐupĠe paƌ la ĐouĐhe d’oƌ du dessus ƌepƌĠseŶte ϲϮ% de la suƌfaĐe 

totale. Si l’oŶ souhaite aloƌs estiŵeƌ la deŶsitĠ ĠleĐtronique moyenne de la couche en surface, 

il nous suffit de faire 711*(62 % *Qmassique Au)2 =1.706 e-/Å3. Cette valeur de la densité 

électronique de la dernière couche est donc très proche de celle trouvée par les rayons X (1.7 

e-/Å3), ce qui valide les données trouvées. Cela nous permet donc de confirmer que pour de 

faiďles teŵpĠƌatuƌes ;<Ϯϰ°CͿ, l’asseŵďlage est ĐoŵposĠ d’uŶe ĐouĐhe d’oƌ supĠƌieuƌe de ϭ  à 

Ϯ Ŷŵ Ƌui Ŷ’est pas paƌfaiteŵeŶt deŶse ;ϲϮ % de ƌeŵplissage au ŵaǆiŵuŵͿ. 

La modélisation nous donne en plus pour ces basses températures une structure stratifiée 

aǀeĐ uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe Đoŵplğte d’uŶe Ġpaisseuƌ de ϰϬ à ϰϴ Ŷŵ, suiǀi d’uŶe iŶteƌfaĐe 
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avec une densité électronique comprise entre 1.8 et 2.7  e-/Å3 d’uŶe Ġpaisseuƌ de Ϭ.Ϯ à Ϯ Ŷŵ, 

puis une ĐouĐhe d’oƌ plus deŶse doŶt la deŶsitĠ est Đoŵpƌise eŶtƌe Ϯ.ϴ et ϰ.ϰ e-/Å3 et enfin la 

couche supérieure que nous avons déjà décrite. Les valeurs trouvées par rayons x pour un 

dĠpôt à Ϯϰ°C Ŷous peƌŵetteŶt d’Ġǀalueƌ la pĠŶĠtƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ daŶs le 

polǇstǇƌğŶe duƌaŶt le dĠpôt de l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de Ϯ Ŷŵ ;Ġpaisseuƌ de l’iŶteƌfaĐeͿ. Cette 

épaisseur étant plus basse pour des températures plus faibles, il sera alors intéressant de voir 

l’iŵpaĐt Ƌue Đela auƌa suƌ l’adhĠsioŶ de la ĐouĐhe d’oƌ, Đe Ƌui sera étudié dans le chapitre 

suivant. 

Pour des températures allant de 24°C à 64°C, on observe sur la figure 20 une 

diŵiŶutioŶ de la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue de la ĐouĐhe d’oƌ de ϰ.ϰ e-/Å3 à 2.6 e-/Å3 et un 

déplacement du premier minimum de 0.018 Å-1 (Figure 19). On peut aussi noter que pour cette 

gamme de températures (Figure 19) les amplitudes des oscillations liées à la couche de 

polystyrène sont moins prononcées par rapport aux températures plus faibles ce qui révèle 

une modification structurale dans l’asseŵďlage ŵĠtal/polǇŵğƌe. Les ƌĠsultats de la 

modélisation montre une légère augmentation de la densité électronique de la couche en 

surface (de 1.73 e-/Å3 à 2.26 e-/Å3) et en même temps une diminution de la couche de 

polystyrène de 44 nm à 24°C à 35 Ŷŵ à ϲϰ°C. AǀeĐ Đes oďseƌǀatioŶs, oŶ peut supposeƌ Ƌu’aǀeĐ 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ la ĐouĐhe d’oƌ est ŵoiŶs ĐoŵpaĐte et Ƌue le 

vide laissé par les joints de grains est alors rempli par le polystyrène. Cette supposition est en 

accord avec des travaux ƌĠĐeŶts Ƌui  ŵoŶtƌeŶt Ƌue le ĐoŵŵeŶĐeŵeŶt de l’eŶfoŶĐeŵeŶt de 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ daŶs du polǇstǇƌğŶe pouǀait ĐoŵŵeŶĐeƌ à paƌtiƌ d’uŶe teŵpĠƌatuƌe de 

ϯϱ°C. EŶ effet, eŶ utilisaŶt des ĐouĐhes de polǇstǇƌğŶe de ϭϬϬ Ŷŵ ;pouƌ igŶoƌeƌ l’effet du 

suďstƌat suƌ le polǇstǇƌğŶeͿ et eŶ dĠposaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ de ϮϬ Ŷŵ de diaŵğtƌe eŶ 

suƌfaĐe, il est aloƌs possiďle d’effeĐtueƌ des iŵages AFM ;ϱ*ϱµŵͿ de la ŵoƌphologie de suƌfaĐe 

et de comparer la hauteur initiale des grains (20 nm) avec la hauteur des grains quand 

l’ĠĐhaŶtilloŶ est ĐhauffĠ ;eŶtƌe Tg-83K et Tg+8K). A partir de 35°C, une différence de hauteur 

est ǀisiďle tĠŵoigŶaŶt de l’eŶfoŶĐeŵeŶt pƌogƌessif des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ daŶs le polǇŵğƌe. 

Plus la teŵpĠƌatuƌe est ĠleǀĠe, plus l’eŶfouissement est rapide [24]. En se plaçant dans des 

conditions proches de la Tg, la mobilité des chaînes est accrue sur une épaisseur ne dépassant 

pas 10 nm. 

Au-dessus de la température de transition vitreuse (Tg) du polystyrène massique (Tg à 

103°C), des changements significatifs sont observés sur les courbes de réflectivité de rayons X 
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;Figuƌe ϭϵͿ. EŶ effet à paƌtiƌ d’uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϭϭϬ°C, les osĐillatioŶs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de 

la ĐouĐhe d’oƌ ;gƌaŶde fréquence) disparaissent progressivement pour laisser place à une 

seule osĐillatioŶ, sigŶe de la peƌte de la stƌatifiĐatioŶ eŶ ĐouĐhe hoŵogğŶe d’Ġpaisseuƌ fiŶie. 

Pouƌ illustƌeƌ Đe pƌopos, les ƌugositĠs à l’iŶteƌfaĐe du polǇstǇƌğŶe et de l’oƌ, doŶŶĠes paƌ la  

modélisation (Tableau 1) montrent une augmentation significative passant de 1 nm à plus de 

5 nm entre 110°C et 220°C. Conjugué à cette forte augmentation de la rugosité, à 220°C, on 

ǀoit aussi Ƌue la deŶsitĠ de la ĐouĐhe d’oƌ et Đelle de l’iŶteƌfaĐe eŶtƌe le polǇŵğƌe et l’oƌ 

diminue fortement (0.049 Å-1 (1.71 e-/Å3) et 0.0451 Å-1 (1.45 e-/Å3) respectivement). On voit 

donc que ces deux couches ont une densité électronique très faible par rapport à la valeur 

atteŶdue de l’oƌ ;ϯϴ % d’ĠĐaƌtͿ, Đe Ƌui ŵoŶtƌe uŶe couche non plus stratifiée, mais 

ressemblant à  uŶ ŵĠlaŶge de polǇŵğƌe et d’oƌ aǀeĐ uŶe deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue ŵoǇeŶŶe. De 

plus, un élargissement de la zone de mélange métal/polymère est aussi très clairement 

montré par la densité électronique (figure 20) au-dessus de 110°C avec un pic beaucoup plus 

Ġlaƌgi Ƌu’à ďasse teŵpĠƌatuƌe et dĠĐalĠ ǀeƌs la gauĐhe. Cela ŵoŶtƌe Ƌu’uŶe ĐouĐhe de deŶsitĠ 

plus foƌte Ƌue le PS se dĠplaĐe daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ, oĐĐupaŶt plus d’espaĐe Ƌue la ĐouĐhe d’oƌ 

déposée à plus faible température.  

L’aŶalǇse de la deŶsitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue de la ĐouĐhe supĠƌieuƌe ;ĐouĐhe Top du Taďleau 

ϭͿ de l’ĠĐhaŶtilloŶ fait à haute teŵpĠƌatuƌe ;> ϭϲϬ°CͿ ŵoŶtƌe ĠgaleŵeŶt uŶe deŶsitĠ 

électronique de 0.44 e-/Å3 (0.025 Å-1) qui est très proche de celle de la modélisation de la 

couche de polystyrène (en moyenne 0.024 Å-1 soit 0.41 e-/Å3). Pour résumer, à haute 

teŵpĠƌatuƌe, Ŷous aǀoŶs doŶĐ la pƌĠseŶĐe daŶs le ŵatĠƌiau d’uŶe ĐouĐhe ĐoŵposĠe d’uŶ 

ŵĠlaŶge d’oƌ et de PS aiŶsi Ƌu’uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe eŶ suƌfaĐe, pƌeuve de 

l’eŶfoŶĐeŵeŶt de la ĐouĐhe d’oƌ daŶs le polǇŵğƌe. 

Ce résultat est cohérent avec les résultats de Paeng et al, qui en utilisant des mesures 

d’aŶisotƌopie suƌ des filŵs ŵiŶĐe de polǇŵğƌe ;<ϭϱϬ ŶŵͿ aǀeĐ des ƌaŵpes eŶ teŵpĠƌatuƌe et 

en déposant des particules fluorescentes, montrent une mobilité accrue sur 7 nm des chaines 

de polystyrène par enfoncement des particules quand la température est proche de la 

température de transition vitreuse [25]. 

Deshmukh et al. ont utilisé des filŵs de polǇstǇƌğŶe d’uŶe Ġpaisseuƌ Đoŵpƌise eŶtƌe 

500-700 nm, recouverts de nanoparticules de 20 nm (grâce à un métalliseur). Une fois les films 

chauffés à des températures proches de la Tg, les images de TEM effectuées montrent que les 

nanoparticules soŶt ƌapideŵeŶt ƌeĐouǀeƌtes paƌ uŶe ĐouĐhe de polǇŵğƌe d’eŶǀiƌoŶ ϭ.ϱ Ŷŵ 
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[18]. Cela est concordant avec la modélisation de notre échantillon faite à 110°C (proche de la 

Tg) qui montre que la couche supérieure ayant une densité électronique (0.82 e-/Å3) un peu 

plus ĠleǀĠe Ƌue Đelle du polǇŵğƌe ŵais tƌğs iŶfĠƌieuƌe à Đelle de l’oƌ, fait ϭ.ϳ Ŷŵ. Cette Ġtude 

rapporte aussi que la profondeur de pénétration est inversement proportionnelle à la viscosité 

du polǇŵğƌe. PuisƋue la ǀisĐositĠ du polǇŵğƌe dĠĐƌoit aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe 

[26], oŶ peut doŶĐ dĠduiƌe Ƌue la pĠŶĠtƌatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ doit augŵeŶteƌ aǀeĐ 

des températures plus élevées [27]. Ce phĠŶoŵğŶe est ĐoŶfiƌŵĠ paƌ l’aŶalǇse des Đouƌďes de 

ƌĠfleĐtiǀitĠ X eŶtƌe ϭϭϬ°C et ϮϮϬ°C où l’oŶ Ŷote uŶe diŵiŶution de la densité électronique de 

0.82 e-/Å3 (0.034 Å-1) à 0.44 e-/Å3 (0.025 Å-1). Cette diminution de la densité électronique est 

eŶ plus aĐĐoŵpagŶĠe d’uŶe augŵeŶtatioŶ de l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe supĠƌieuƌe (de 1.6 nm 

à 110°C à 4.9 nm à 220°C). Pour résumer, plus la température augmente, plus la couche 

supĠƌieuƌe se ƌappƌoĐhe d’uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe doŶt l’Ġpaisseuƌ augŵeŶte. 

AǀeĐ la pĠŶĠtƌatioŶ des gƌaiŶs d’oƌ daŶs le polǇŵğƌe et la dispaƌitioŶ de la stƌuĐtuƌe eŶ 

bicouche vers un système composite, la question de la transformation de la structure se pose 

clairement.  

AfiŶ de ĐoŶfiƌŵeƌ la pĠŶĠtƌatioŶ de l’oƌ daŶs le polǇstǇƌğŶe à haute teŵpĠƌatuƌe et 

Ġtudieƌ la stƌuĐtuƌe des gƌaiŶs d’oƌ loƌsƋu’ils soŶt eŶfouis, Ŷous aǀoŶs pƌĠpaƌĠ des suďstƌats 

épais de polystyrène de même rugosité que les assemblages préparés sur silicium et nous 

aǀoŶs dĠposĠ de l’oƌ suiǀaŶt le ŵġŵe pƌotoĐole. Les suďstƌats de polǇstǇƌğŶe oŶt ĠtĠ 

découpés dans une boîte de Pétri, préalablement nettoyée au soxhlet. Pour obtenir des 

rugositĠs de l’oƌdƌe de Ϭ.ϯ Ŷŵ, Ŷous aǀoŶs dĠposĠ uŶ filŵ ŵiŶĐe de PS à ϭϬ g/L, tƌois fois de 

suite. 

La préparation des échantillons a nécessité un amincissement mécanique par 

ŵiĐƌotoŵie. Cette teĐhŶiƋue peƌŵet d’oďteŶiƌ uŶ ƌuďaŶ de Đopeauǆ d’ĠĐhaŶtilloŶ tƌğs ŵinces 

d’uŶe Ġpaisseuƌ de ƋuelƋues ĐeŶtaiŶes de ŶaŶoŵğtƌes. La dĠĐoupe de l’ĠĐhaŶtilloŶ est faite 

gƌâĐe au tƌaŶĐhaŶt d’uŶe Đouteau eŶ diaŵaŶt. UŶ pƌeŵieƌ Đouteau aŵiŶĐit l’ĠĐhaŶtilloŶ et uŶ 

deuxième fait une découpe précise de fines lamelles. Les lamelles ainsi faites sont récoltées 

daŶs uŶ ƌĠĐipieŶt aǀeĐ de l’eau ultƌa-pure. Une grille placée en-dessous des échantillons est 

ensuite remontée, les piégeant et permettant alors une analyse en TEM. 
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Figure 21 : Images en TEM d'un échantillon de PS massique avec un dépôt d'or de 10 nm à 150°C. 

 

Les images obtenues (Figure 21) par TEM (IMN, Nantes) sur des échantillons élaborés 

à ϭϱϬ°C ŵoŶtƌeŶt uŶe ĐouĐhe d’eŶǀiƌoŶ ϭϬ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ foƌŵĠe de ŶaŶoĐlusteƌs d’oƌ. On 

peut ĠgaleŵeŶt oďseƌǀeƌ uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe d’eŶǀƌioŶ ϳ Ŷŵ Ƌui ƌeĐouǀƌe Đes 

ŶaŶoĐlusteƌs et uŶe diffusioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules ďieŶ plus petites ;iŶfĠƌieuƌes à ϱ ŶŵͿ jusƋu’à 

une profondeur de 100 nm dans la couche de polystyrène. Ces images confirment nos 

ƌĠsultats et Ŷos hǇpothğses de pĠŶĠtƌatioŶ de l’oƌ daŶs le ŵatĠƌiau polǇŵğƌe loƌs du dĠpôt à 

haute teŵpĠƌatuƌe aiŶsi Ƌue la pƌĠseŶĐe d’uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe à la suƌfaĐe de 

l’asseŵďlage.  

En conclusion, en combinant les analyses des courbes de réflectivité de rayons X 

assoĐiĠes auǆ ƌĠsultats AFM et TEM, Ŷous pouǀoŶs sĐhĠŵatiseƌ ;Figuƌe ϮϮͿ l’ĠǀolutioŶ de la 

stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe des asseŵďlages oƌ/polǇŵğƌe eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt d’oƌ. 

 

Figure 22 : Représentation schématique de l'évolution de l'assemblage hybride or/polymère en fonction de la 

température de dépôt. 
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Pour Td<Ϯϰ°C, le filŵ de polǇŵğƌe est ƌigide et la pĠŶĠtƌatioŶ de l’oƌ duƌaŶt le dĠpôt 

est faiďle. OŶ oďtieŶt doŶĐ uŶ asseŵďlage stƌatifiĠ de ĐouĐhes hoŵogğŶes d’Ġpaisseuƌs ďien 

définies. 

Pour des températures comprises entre 24°C et la température de transition vitreuse, 

l’ĠlĠǀatioŶ de teŵpĠƌatuƌe ĐoŶduit à uŶ ƌaŵollisseŵeŶt du ŵatĠƌiau pƌoǀoƋuaŶt aiŶsi uŶe 

lĠgğƌe pĠŶĠtƌatioŶ des gƌaiŶs d’oƌ.  

C’est loƌsƋue la teŵpĠƌatuƌe se rapproche de la Tg Ƌue l’oŶ dĠŶote uŶ ĐhaŶgeŵeŶt 

sigŶifiĐatif daŶs les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues du filŵ polǇŵğƌe peƌŵettaŶt d’aďoutiƌ à uŶe 

diffusioŶ de l’oƌ daŶs le polǇŵğƌe. L’oƌgaŶisatioŶ de la ĐouĐhe daŶs le filŵ est aloƌs ŵodifiĠe 

tout comme la rugosité du film.  
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4 Conclusion 

 

En conclusion, dans ce chapitre,  nous avons démontré la forte influence des propriétés 

theƌŵiƋues du polǇŵğƌe suƌ la stƌuĐtuƌe de l’asseŵďlage ŶaŶoŵĠtƌiƋue polǇŵğƌe/oƌ. Nous 

avons ainsi démontré que la rugosité est caractérisée par un pic quand la température de 

dépôt se rapproche de celle de la température de transition vitreuse du polystyrène. La 

combinaison de la réflectivité de rayons x associée avec la microscopie à force atomique nous 

a permis de révéler la modification structurale en fonction de la température. Cette structure 

est doŶĐ ĐlaiƌeŵeŶt tƌğs Đoŵpleǆe passaŶt d’uŶe stƌuĐtuƌe stƌatifiĠe à uŶe stƌuĐtuƌe plus 

Đoŵpleǆe aǀeĐ uŶ ŵĠlaŶge des ĐouĐhes dû à l’eŶfoŶĐeŵeŶt de la ĐouĐhe d’oƌ daŶs le 

polǇstǇƌğŶe aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. L’apparition de polystyrène en surface 

ainsi que les images de TEM effectuées, montrent clairement cette modification. Ce travail 

présenté dans ce chapitre a donné lieu à une publication dans Langmuir en 2012. Au vue de 

ces résultats, montrant un changement stƌuĐtuƌal, Ŷous alloŶs Ŷous iŶtĠƌesseƌ à l’iŵpaĐt de 

ce changement sur les propriétés physiques. 
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 Etudes de l’e volution des proprie te s physiques des assemblages hybrides me tal/polyme re en fonction de leur structure interne. 
 

  



 96 

 

L’Ġtude des tƌaŶsitioŶs stƌuĐtuƌales suƌ les asseŵďlages ŶaŶoŵĠtƌiƋues hǇďƌides 

métal/polymère que nous avons menée dans le chapitre 3 nous a permis de comprendre les 

ĐhaŶgeŵeŶts iŶduits paƌ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe daŶs uŶ tel sǇstğŵe. Nous aǀoŶs 

clairement mis en avant que les propriétés thermiques du polystyrène jouaient un rôle 

prépondérant et induisaient des variations sur la morphologie de surface que nous avions 

ŶotĠes gƌâĐe à la ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue. EŶ foŶĐtioŶ de l’augŵeŶtatioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe, Ŷous soŵŵes eŶ effet passĠs d’uŶ sǇstğŵe eŶ ĐouĐhes stƌatifiĠes eŶtƌe -20°C 

et Ϯϰ°C à uŶ sǇstğŵe eŶtƌe Ϯϰ°C et ϲϰ°C où la ĐouĐhe d’oƌ et de polǇŵğƌe commence à se 

mélanger et par conséquent avec une structure moins bien définie. A 110°C, nous avons un 

piĐ daŶs la ƌugositĠ RMS aǀaŶt d’oďseƌǀeƌ uŶe ďaisse ďƌutale de Đelle-Đi aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ 

de la température. Les études ont alors montré que la couche d’oƌ Ġtait ĐoŵplĠteŵeŶt 

enfoncée et que le polystyrène se trouvait en surface. Le système est alors vu par réflectivité 

de rayons x comme un « ŵĠlaŶge d’oƌ et de polǇŵğƌe ».  

Le Đhapitƌe ϭ et l’Ġtat de l’aƌt Ƌue Ŷous aǀoŶs fait, Ŷous oŶt peƌŵis de Đoŵpƌendre que 

les propriétés physiques des matériaux étaient pilotées par la structure de celui-Đi. C’est pouƌ 

cela que nous allons étudier les propriétés physiques de nos échantillons dans ce chapitre 

pour voir si les changements de structure que nous avons observés ont un impact sur les 

propriétés de nos matériaux. Pour cela, nous nous intéresserons aux propriétés électriques de 

suƌfaĐe de Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs, aiŶsi Ƌu’auǆ pƌoďlğŵes d’adhĠsioŶ de la ĐouĐhe d’oƌ suƌ le 

substrat. Nous regarderons ensuite les propriĠtĠs optiƋues et plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt l’effet 

SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) et nous terminerons par les propriétés 

thermiques. 

1 Etude des propriétés électriques grâce à l’AFM 

 

Les propriétés électriques des assemblages or/polymère sont fondamentales pour les 

appliĐatioŶs du tǇpe Đapteuƌ ou ĠleĐtƌoŶiƋue fleǆiďle. AfiŶ d’Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe de la stƌuĐtuƌe 

interne des assemblages sur leurs propriétés électriques nous avons mesuré la conductivité 

ĠleĐtƌiƋue de suƌfaĐe eŶ utilisaŶt l’AFM ĐouplĠ aǀeĐ uŶ ŵodule RĠsisĐope ;Figuƌe ϭͿ. Cet 

appaƌeil peƌŵet d’appliƋueƌ des teŶsioŶs de +/- 10V et peut mesurer des résistances 

comprises entre 102 et 1012 Ω eŶ ŵode ĐoŶtaĐt. 
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 Figure 1 : Représentation schématique d'une mesure de résistance de surface grâce au module Résiscope. 

          

La mesure consiste à appliquer une différence de potentiel entre la pointe AFM et 

l’ĠĐhaŶtilloŶ et à ŵesuƌeƌ l’iŶteŶsitĠ ĠleĐtƌiƋue poiŶt paƌ poiŶt peŶdaŶt Ƌue l’iŵage AFM eŶ 

ŵode ĐoŶtaĐt est ƌĠalisĠe. EŶ utilisaŶt la loi d’Ohŵ, oŶ peut oďteŶiƌ uŶe iŵage ĐoƌƌespoŶdaŶt 

à la cartographie des résistances électriques de surface. AfiŶ d’assuƌeƌ uŶ ĐoŶtaĐt eŶtƌe 

l’ĠleĐtƌode et l’ĠĐhaŶtilloŶ,  uŶe ligŶe de laƋue d’aƌgeŶt a ĠtĠ utilisĠe (Figure 1). Une pointe 

conductrice (Nanosensors CDT FMR 10) avec une résistance mesurée à 104 Ω a ĠtĠ utilisĠe 

pour ces expériences et la force entƌe la poiŶte et l’ĠleĐtƌode est Đhoisie pouƌ ġtƌe 

suffisamment importante de manière à conserver une surface de contact pointe/substrat 

ĐoŶstaŶte ŵais pas tƌop iŵpoƌtaŶte afiŶ de Ŷe pas dĠtĠƌioƌeƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ [1]. Pour réaliser 

nos mesures, nous avons réalisé une rayure avec une pointe fine sur nos échantillons afin 

d’aǀoiƌ pouƌ ƌĠfĠƌeŶĐe le suďstƌat de siliĐiuŵ pouƌ leƋuel, daŶs Ŷotƌe ĐoŶfiguƌatioŶ, auĐuŶ 

courant électrique ne doit être mesuré (sauf si des chemins de conduction apparaissent à 

tƌaǀeƌs toute l’Ġpaisseuƌ de l’asseŵďlageͿ. Les ŵesuƌes aiŶsi effectuées permettent alors de 

connaître la ƌĠsistaŶĐe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ et de distiŶgueƌ des zoŶes ĐoŶduĐtƌiĐes ou isolaŶtes. 
 

Figure 2 : Images AFM de la topographie de surface au niveau du scratch et images de la résistance électrique associée 

pour des températures de dépôt de 24°C et 220°C [2]. 

SI SI PS/Or PS/Or 

Conducteur Isolant Isolant 

ܴ = ͳͲሺ�+ଶሻ Ω ܴ = ͳͲሺ�+ଶሻ Ω 
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La figure 2 montre des images AFM de topographie effectuées près du scratch fait sur 

la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ et la Đaƌtogƌaphie de la ƌĠsistaŶĐe de suƌfaĐe assoĐiĠe à Đette ŵġŵe 

zoŶe. L’ĠĐhelle eŶ ) doit ġtƌe ŵodifiĠe pouƌ ġtƌe ƌappoƌtĠe à uŶe ƌĠsistaŶĐe de suƌfaĐe eŶ 

utilisant la formule : ܴ = ͳͲሺ�+ଶሻ Ω, où V dĠsigŶe la ǀaleuƌ du ĐouƌaŶt suƌ l’iŵage. AiŶsi, suƌ 

la figure 2, les zones claires en topographie correspondent aux régions de fortes épaisseurs (le 

filŵ de polǇstǇƌğŶe et d’oƌͿ et eŶ Đaƌtogƌaphie, Đes ƌĠgioŶs Đlaiƌes indiquent des zones 

isolantes. Comme on peut le voir sur les images de topographie, le substrat de silicium est 

associé à une zone foncée à cause de sa plus faible hauteur comparée à la zone claire qui 

représente le film de PS/Or. La zone de silicium est aussi celle qui a la plus forte résistance à 

Ϯϰ°C, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la Đaƌtogƌaphie assoĐiĠe de l’ĠĐhaŶtilloŶ. EŶ effet, aǀeĐ la diffĠƌeŶĐe 

de potentiel appliquée, on trouve une résistance qui est donc pratiquement infinie. La partie 

Ƌui ĐoŶtieŶt l’oƌ est paƌ contre faiblement résistance (très conductrice) avec une résistance 

de R=Ϯ.ϱ kΩ. Cette ǀaleuƌ de ƌĠsistaŶĐe ĠleĐtƌiƋue est peut-être surestimée par rapport à la 

ƌĠalitĠ ŵais il Ŷ’est pas possiďle d’aǀoiƌ aĐĐğs à la ǀaleuƌ ƌĠelle Đaƌ elle est situĠe daŶs les 

liŵites de l’appaƌeil ;daŶs l’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de la ƌĠsistaŶĐe de la poiŶteͿ. 

Pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ à ϮϮϬ°C, la ƌĠsistaŶĐe tƌouǀĠe suƌ la zoŶe de l’asseŵďlage est 

identique à celle mesurée sur le silicium : R=212 Ω. Cette ǀaleuƌ peut ġtƌe plus gƌaŶde daŶs la 

ƌĠalitĠ ŵais Ŷous soŵŵes Đette fois daŶs les liŵites hautes de dĠteĐtioŶ de l’appaƌeil. Cette 

mesure confirme donc la modification des propriétés de conduction électrique entre 

l’ĠĐhaŶtilloŶ pƌĠpaƌĠ à Ϯϰ°C et Đelui pƌĠpaƌĠ à ϮϮϬ°C. Ce ƌĠsultat Ŷ’est pas surprenant si on le 

ŵet eŶ ƌegaƌd de l’ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe de l’asseŵďlage ĠtudiĠe dans le chapitre 

pƌĠĐĠdeŶt. EŶ effet, à Ϯϰ°C, la suƌfaĐe de l’asseŵďlage est ĐoŶstituĠe d’uŶ filŵ d’oƌ hoŵogğŶe 

et donc bon conducteur électrique mais à 220°C, on a vu que la surface du film était constituée 

de polǇŵğƌe Ƌui eŵpġĐhe doŶĐ la pƌopagatioŶ du ĐouƌaŶt eŶ suƌfaĐe de l’asseŵďlage. La 

ƌelatioŶ eŶtƌe la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe et les pƌopƌiĠtĠs de ĐoŶduĐtioŶ suƌfaĐiƋue de l’asseŵďlage 

est eŶĐoƌe plus Đlaiƌe loƌsƋu’on mesure la résistance électrique de surface des assemblages 

PS/Or en fonction de la température du substrat (Figure 3). Pour obtenir cette courbe, nous 

aǀoŶs iŵagĠ gƌâĐe à l’AFM suƌ la ƌaǇuƌe des ĠĐhaŶtilloŶs doŶt le dĠpôt d’oƌ a ĠtĠ fait à 

différentes températures (entre -20°C et 220°C). La mesure se fait à température ambiante et 

les ǀaleuƌs eǆtƌaites ĐoƌƌespoŶdeŶt à la ǀaleuƌ de la ƌĠsistaŶĐe ĠleĐtƌiƋue de la ĐouĐhe d’oƌ.  
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Figure 3 : Résistance de surface (en échelle logarithmique) en fonction de la température de dépôt. Les points en 

pointillés indiquent les valeurs limites possibles détectables pas l'appareil [2]. 

   

Sur cette courbe, on peut noter quatre régimes bien distincts. Pour de faibles 

température (<24°C), une grande conductivité est notée sur la surface des échantillons. Cette 

oďseƌǀatioŶ peut ġtƌe ŵise eŶ lieŶ aǀeĐ la gƌaŶde ĐoŶduĐtiǀitĠ de l’oƌ et la stƌuĐtuƌe eŶ ĐouĐhe 

hoŵogğŶe d’Ġpaisseuƌ fiŶie oƌ/polǇŵğƌe Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠĐƌite pƌĠĐĠdeŵŵeŶt. Pouƌ des 

films minces métalliques, la conductivité électrique se fait par les joints de grains [3]. Cela 

ĐoŶĐoƌde aǀeĐ l’Ġtude faite paƌ ζajadda et al. [4] Ƌui tƌaǀaillaieŶt suƌ ϴ Ŷŵ d’oƌ dĠposĠ paƌ 

pulǀĠƌisatioŶ ĐathodiƋue suƌ siliĐiuŵ et Ƌui se soŶt iŶtĠƌessĠs à l’effet de la teŵpĠƌatuƌe eŶtre 

2K et 300K pour étudier les résistances présentes dans le films. En utilisant un système de 

mesures des propriétés physiques (PPMS, de chez Quantum Design), la résistance des films de 

ϴ Ŷŵ a uŶe ǀaleuƌ iŶitiale de ƌĠsistaŶĐe ŵesuƌĠe iŶfĠƌieuƌe à ϳϬ kΩ à 0K, puis diminue pour 

atteiŶdƌe uŶ ŵiŶiŵa à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte et augŵeŶte eŶsuite aǀeĐ l’ĠlĠǀatioŶ de 

teŵpĠƌatuƌe. La ŵoƌphologie de suƌfaĐe ĐhaŶge, passaŶt d’uŶ filŵ disĐoŶtiŶu à faiďle 

température à un film continu avec des îlots ayant coalescés en augmentant la température. 

La ƌĠsistaŶĐe à faiďle teŵpĠƌatuƌe est due à la ďaƌƌiğƌe de l’effet tuŶŶel Ƌu’il faut fƌaŶĐhiƌ ou 

à uŶe ďaƌƌiğƌe ĐouloŵďieŶŶe. DaŶs le Đas d’uŶ Đouplage d’îlots iŵpoƌtaŶt ;doŶĐ à haute 

température), la résistance est alors coulombienne.  

Le second régime se caractérise par une augmentation linéaire (en échelle 

logarithmique) de la résistance, pour des dépôts effectués entre 24°C et 110°C avec une pente 

de 57.5*10-3 °C-1. De précédentes études se sont intéressées à la résistance électrique de films 

métalliques en fonction de la température. Sun et al. [5] qui travaillaient sur des films de 

diffĠƌeŶtes Ġpaisseuƌs d’oƌ ;de ϯ.Ϯ Ŷŵ à ϵϳ.ϴ ŶŵͿ dĠposĠs suƌ siliĐiuŵ oŶt ĠtudiĠ l’iŵpaĐt de 
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la morphologie de surface sur la résistance et ont montré en faisant des mesures quatre 

pointes (recuit in situ entre 80K et 300K) que le coefficient de résistance (TCR défini par : 

α=d;lŶ RͿ/dT où R est la ƌĠsistaŶĐe et T la teŵpĠƌatuƌeͿ augŵeŶtait de Ϯ.Ϯ ϭϬ -4 K-1 pour une 

épaisseur de 3.2 nm à 8.5*10-4 K-1pour 97.8 nm. Ils ont donc observé une augmentation 

linéaire de la résistance de surface dans un graphique log(Rs)=f(log(T)). La pente extraite est 

alors associée au TCR (Temperature Coefficient of Resistance). Le signe de la pente peut alors 

être utilisé pour caractériser la nature du mode de conduction dans les films. Ici, 

contrairement à ces travaux, les mesures de la résistance sont faites après le dépôt du film 

d’oƌ et à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. La peŶte Ƌue Ŷous oďteŶoŶs daŶs Ŷotƌe gƌaphique ne peut 

doŶt pas ġtƌe assoĐiĠe au TCR. PuisƋu’auĐuŶe ĠǀolutioŶ Ŷ’a ĠtĠ ŶotĠe suƌ la ƌugositĠ de 

surface pour les échantillons faits entre -20°C et 90°C, une explication possible, au vu résultats 

de l’Ġtude de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de l’asseŵďlage, pourrait être le remplissage progressif des 

joiŶts de gƌaiŶs de la ĐouĐhe d’oƌ paƌ le polǇŵğƌe. Ce ƌeŵplissage pƌogƌessif aǇaŶt pouƌ 

ĐoŶsĠƋueŶĐe d’augŵeŶteƌ pƌogƌessiǀeŵeŶt la distaŶĐe eŶtƌe les gƌaiŶs et doŶĐ de suppƌiŵeƌ 

des chemins de conduction. 

Dans le troisième régime, entre 100°C et 160°C, la résistance est très élevée (environ 

1010ΩͿ et ƌeste ĐoŶstaŶte suƌ toute la gaŵŵe de teŵpĠƌatuƌe. Nous peŶsoŶs Ƌue Đette phase 

est assoĐiĠe à l’appaƌitioŶ eŶ suƌfaĐe d’uŶe tƌğs fiŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe suƌ eŶǀiƌon 2 nm 

Ƌui liŵite ŵais Ŷ’eŵpġĐhe pas ĐoŵplğteŵeŶt la ĐoŶduĐtioŶ ĠleĐtƌiƋue eŶtƌe la poiŶte et 

l’ĠĐhaŶtilloŶ. 

Enfin dans le dernier régime, pour des températures supérieures à 160°C, aucun 

ĐouƌaŶt Ŷe peut ġtƌe dĠteĐtĠ eŶ suƌfaĐe. La ĐouĐhe d’oƌ est aloƌs totalement enfouie dans la 

ĐouĐhe de polǇŵğƌe et l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de polǇŵğƌe à la suƌfaĐe ;estiŵĠe à ϱ Ŷŵ paƌ 

réflectivité de rayons X) est trop élevée pour permettre au courant de passer. 

En conclusion, on a vu dans cette étude que pour des films d’oƌ de faiďle Ġpaisseuƌ, 

déposé sur des substrats polymères, les conditions de dépôt (ici température du substrat) 

avaient des conséquences importantes sur les propriétés de conduction électrique. La 

migration progressive du polymère en surface entraîne une diminution importante de la 

ĐoŶduĐtiǀitĠ ĠleĐtƌiƋue Ƌui daŶs le Đas d’appliĐatioŶ Đoŵŵe l’ĠleĐtƌoŶiƋue fleǆiďle seƌait 

préjudiciable au bon fonctionnement du système. Dans le cas où des traitements thermiques 

soŶt iŶĠǀitaďles ;souduƌe…Ϳ la solutioŶ ĐoŶsisteƌait à augŵeŶteƌ l’Ġpaisseuƌ du filŵ d’oƌ afiŶ 

d’Ġǀiteƌ au polǇŵğƌe d’atteiŶdƌe la suƌfaĐe de l’asseŵďlage. 
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2 Etude de l’adhésion de la couche d’or sur le polymère. 
 

Pour la plupart des applications utilisant des assemblages métal/polymère, la tenue 

mécanique est primordiale pour espérer conserver les fonctionnalités du système. Dans les 

systèmes multicouches, une bonne adhérence entre les différentes couches est une première 

Ġtape à la ďoŶŶe teŶue ŵĠĐaŶiƋue de l’asseŵďlage. BieŶ eŶteŶdu, Đette adhĠƌeŶĐe est 

diƌeĐteŵeŶt liĠe à la stƌuĐtuƌe de l’iŶteƌfaĐe eŶtƌe les ĐouĐhes. DaŶs le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt, 

Ŷous aǀoŶs ǀu Ƌue l’iŶteƌfaĐe oƌ/polǇŵğƌe pouǀait ġtƌe tƌğs laƌgeŵeŶt ŵodifiĠe loƌsƋue l’oŶ 

ĐhaŶgeait les ĐoŶditioŶs de dĠpôt du filŵ d’oƌ. AfiŶ d’Ġtudieƌ ƋualitatiǀeŵeŶt l’ĠǀolutioŶ de 

l’adhĠƌeŶĐe ŵĠtal/polǇŵğƌe eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġtat de l’iŶteƌfaĐe, Ŷous aǀoŶs utilisĠ la 

technique de nano-ƌaǇuƌe ;ŶaŶosĐƌatĐhiŶgͿ paƌ poiŶte AFM suƌ Ŷos ĠĐhaŶtilloŶs d’oƌ suƌ uŶe 

gamme de température de -20°C à 220°C, mesure faite à température ambiante [6]. 

L’ĠĐhaŶtilloŶ est plaĐĠ daŶs la diƌeĐtioŶ oƌthogoŶale au micro-levier pour mesurer les 

forces de friction pendant le scratch. Il impose une force croissante pendant le scratch sur une 

vingtaine de microns (avec une vitesse de 0.5 µm/s), ce afin de pouvoir repérer la force critique 

qui induit le début des défauts sur la surface.  Le système AFM (couplé avec le logiciel PicoLith) 

doŶt Ŷous disposoŶs Ŷe Ŷous peƌŵet pas d’appliƋueƌ uŶe foƌĐe ĐƌoissaŶte le loŶg d’uŶe ŵġŵe 

ligŶe. Nous aǀoŶs doŶĐ ƌĠalisĠ plusieuƌs ligŶes suƌ uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ à l’aide d’uŶe poiŶte 

diaŵaŶt, à ĐhaƋue ligŶe est aloƌs assoĐiĠe uŶe foƌĐe d’iŶdeŶtatioŶ. Pouƌ pouǀoiƌ ĐalĐuleƌ la 

foƌĐe ƌĠelleŵeŶt appliƋuĠe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ, Ŷous faisoŶs uŶ ĠtaloŶŶage de la poiŶte ƌĠalisaŶt 

une courbe « approche-retrait » sur une surface de silicium. La déflection de la pointe (en 

VoltsͿ est ŵesuƌĠe eŶ foŶĐtioŶ de la distaŶĐe. La peŶte de la dƌoite oďteŶue ;Đaƌ il Ŷ’Ǉ a auĐuŶe 

indentation) permet alors de déterminer la sensibilité du microlevier en m/V. Cette sensibilité 

permet de calculer la déflection du microlevier en m. Pour calculer la force correspondante à 

cette déflection, il faut calculer la raideur de la pointe.  Pour cela, on utilise la méthode du 

ďƌuit theƌŵiƋue Ƌui ĐoŶsiste à ŵesuƌeƌ les osĐillatioŶs du ŵiĐƌoleǀieƌ loƌsƋu’il Ŷ’est souŵis 

Ƌu’à l’agitation thermique. A partir de la modélisation du pic de résonance, on obtient la 

constante de raideur du microlevier en N/m. Une fois cette raideur obtenue, on peut 

transformer la déflection du microlevier en m en force 
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Les premières études ont consisté à faire varier la force appliquée de 800 nN à 2 400 

ŶN suƌ uŶe suƌfaĐe de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌt d’uŶ filŵ d’oƌ de ϭϬ Ŷŵ d’Ġpaisseur déposé à T=24°C 

(figure 4). 

Figure 4 : Image AFM de nanorayures sur une surface de silicium recouverte d'or entre 800 nN et 2 400 nN. 

 

Suƌ la figuƌe ϰ, oŶ peut ƌeŵaƌƋueƌ Ƌu’à paƌtiƌ de ϭϲϬϬ ŶN, uŶe dĠlaŵiŶatioŶ Đoŵplğte 

du filŵ d’oƌ appaƌait. Ce ƌĠsultat ĐoŶfiƌŵe la faiďle adhĠƌeŶĐe de l’oƌ suƌ des suƌfaĐes siliĐiĠs. 

Les études effectuées sur les échantillons constitués de PS/Or à température ambiantes 

montrent des résultats assez différents (Figure 5).  

 

Figure 5 : Iŵage AFM d’uŶe iŶdeŶtatioŶ suƌ uŶe suƌfaĐe de silicium recouverte d'une couche de PS et d'or à une 

température de dépôt de 24°C , a) entre 1V (400 nN) et 4V (1600 nN) , b) entre 5V (2000 nN) et 8V (3200 nN). 

 

Les scratchs effectués (Figure 5) ont été faits sur un échantillon de silicium avec une 

ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe et d’oƌ ĠǀapoƌĠ à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte ;Ϯϰ°CͿ. La ŵĠthode 

précédemment décrite a été utilisée pour effectuer les lignes avec une pointe diamant. Elles 

soŶt sĠpaƌĠes d’uŶe distaŶĐe de 3µm. 

800nN 1200nN 1600nN 2000nN 2400nN 

V V V V 

a) b) 

800nN 1200nN 1600nN 2000nN 2400nN 2800nN 3200nN 400nN 
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De ŵaŶiğƌe ƋuaŶtitatiǀe, oŶ ǀoit Ƌue pouƌ ϰϬϬ ŶN, le sĐƌatĐh Ŷ’a laissĠ auĐuŶe tƌaĐe 

suƌ la ĐouĐhe d’oƌ. CepeŶdaŶt eŶtƌe ϴϬϬ ŶN et ϮϬϬϬ ŶN, le ĐoŵpoƌteŵeŶt est diffĠƌeŶt. Pouƌ 

imager nos propos, nous avons effectué un zoom sur chaque scratch et en avons extrait un 

profil des hauteurs (Figure 6). 

Figure 6 : Pƌofils d’uŶe Đoupe suivaŶt uŶe dƌoite effeĐtuĠe suƌ ĐhaƋue sĐƌatĐh eŶtƌe ϭ 200nN et 3 ϮϬϬŶN suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ 
de Si/PS/Or à température ambiante. 

 

Entre 800 nN et 1 600 nN, la profondeur du scratch est inférieure à 7.5 nm. Elle 

augmente avec la force, pour atteindre 5.7 nm pour 1 200 nN et 7.5 nm pour une force de 

1 600 nN. Pour des forces appliquées comprises entre 2 000 nN et 2 800 nN, on voit que la 

profondeur est pratiquement constante, environ 9.5 nm. On note cependant que la 

dĠfoƌŵatioŶ faite suiǀaŶt le sĐƌatĐh s’est pƌopagĠe et Đoŵŵe oŶ peut le ǀoiƌ suƌ la figuƌe ϲ, il 

semble y avoir un autre scratch, plus petit, juste à côté pour ces forces appliquées. En fait, il 

est probable que pour ces foƌĐes, l’adhĠsioŶ foƌte eŶtƌe le polǇŵğƌe et la poiŶte AFM ĐoŶduise 

à un déplacement du polymère sur une grande échelle (phénomène classiquement observé 

loƌs de l’iŶdeŶtatioŶ de polǇŵğƌeͿ. EŶfiŶ pouƌ ϯ 200 nN, la profondeur du scratch augmente 

et on enlğǀe ϭϮ.ϳ Ŷŵ de ŵatiğƌe. Cela peut s’eǆpliƋueƌ Đaƌ la ĐouĐhe d’oƌ faisaŶt ϭϬ Ŷŵ au 

maximum, tout ce qui dépasse cette profondeur est alors du polymère, bien moins résistant 

Ƌue l’oƌ et doŶĐ plus faĐile à ƌetiƌeƌ. Cette Ġtude ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue l’adhĠsioŶ de l’oƌ 

gƌâĐe à la ĐouĐhe de polǇŵğƌe est augŵeŶtĠe. EŶ effet, oŶ Ŷ’oďseƌǀe pas de phĠŶoŵğŶe de 

délamination comme sur le système silicium-or. Cependant une force de plus de 3 200nN 

peƌŵet d’eŶleǀeƌ la totalitĠ de la ĐouĐhe d’oƌ suiǀaŶt le sĐƌatĐh. 
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Les échantillons Si/Or étudiés par AFM dans le chapitre 2 et les échantillons faits sur 

Si/PS/Oƌ soŶt à ĐhaƋue fois faits siŵultaŶĠŵeŶt pouƌ uŶe teŵpĠƌatuƌe doŶŶĠe. L’Ġpaisseuƌ 

d’oƌ dĠposĠ suƌ le siliĐiuŵ est doŶĐ la ŵġŵe Ƌue suƌ le suďstƌat de polǇŵğƌe. EŶ effectuant 

uŶ sĐƌatĐh à la ŵaiŶ à l’aide d’uŶe poiŶte, oŶ peut aloƌs Ġǀalueƌ l’Ġpaisseuƌ d’oƌ dĠposĠ suƌ 

silicium et donc également celle sur polymère. On utilise alors la méthode que nous avons 

dĠtaillĠe daŶs le Đhapitƌe ϯ pouƌ Ġǀalueƌ l’Ġpaisseuƌ d’oƌ  dĠposé. On fait une distribution des 

hauteuƌs suƌ l’iŵage AFM oďteŶue au Ŷiǀeau de la ƌaǇuƌe et la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les deuǆ piĐs 

Ŷous doŶŶe l’Ġpaisseuƌ. CoŶŶaissaŶt Đette Ġpaisseuƌ ;aǀeĐ uŶe eƌƌeuƌ ƌelatiǀe due à la ŵesuƌeͿ 

on peut donc avoir accès au pourcentage de l’Ġpaisseuƌ d’oƌ ƌetiƌĠ loƌsƋue l’oŶ fait uŶ sĐƌatĐh 

à une force donnée (Figure 7). 

Figure 7 : PouƌĐeŶtage de la ĐouĐhe d’oƌ eŶlevĠe eŶ foŶĐtioŶ de la foƌĐe appliƋuĠe et de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ suƌ 
les échantillons de Si/PS/Or à 0°c, 30°C, 50°C. 

 

Nous avons volontairement limité notre étude à une gamme de température comprise 

entre 0°C et 50°C car au-dessus de Đette teŵpĠƌatuƌe, Ŷous Ŷe soŵŵes plus ĐeƌtaiŶs d’aǀoiƌ 

uŶe ĐouĐhe d’oƌ eŶ suƌfaĐe Đoŵŵe Ŷous l’aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ daŶs le Đhapitƌe ϯ, ŵais un mélange 

d’oƌ et de polǇstǇƌğŶe. L’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe iŵpliƋuaŶt l’appaƌitioŶ de polǇŵğƌe 

eŶ suƌfaĐe, Ŷous Ŷ’aǀoŶs fiŶaleŵeŶt pas le ŵġŵe sǇstğŵe eŶtƌe des ĠĐhaŶtilloŶs faits à ďasses 

températures et ceux faits au-dessus de 60°C. Nous avons donc souhaité faire une étude sur 

le ŵġŵe sǇstğŵe à ďasse teŵpĠƌatuƌe pouƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l’adhĠƌeŶĐe de la ĐouĐhe d’oƌ suƌ 

polymère. Nous avons choisi trois échantillons : un fait à très faible température (0°C), un à 
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température ambiante et un à température plus élevée (50°C). Nous avons alors appliqué des 

forces successives comprises entre 2200 nN et 4400 ŶN suƌ Đes ĠĐhaŶtilloŶs. L’oďjeĐtif était de 

pouvoir faire des scratchs successifs de différentes forces puis de faire une image AFM de ce 

scratch pour ensuite, en utilisant une coupe suivant une droite, regarder la profondeur du 

sĐƌatĐh et Ġǀalueƌ l’Ġpaisseuƌ d’oƌ eŶleǀĠ. CoŶŶaissaŶt aupaƌaǀaŶt l’Ġpaisseuƌ iŶitiale gƌâĐe au 

dĠpôt suƌ siliĐiuŵ, oŶ peut aloƌs ĐalĐuleƌ le pouƌĐeŶtage d’oƌ eŶleǀĠ eŶ foŶĐtion de la force 

appliquée sur un échantillon donné. Nous avons matérialisé sur la figure 7, la courbe à 100% 

paƌ uŶe dƌoite eŶ poiŶtillĠs ƌouges. Cette dƌoite sigŶifie Ƌue tout le filŵ d’oƌ a aloƌs ĠtĠ eŶleǀĠ 

par la force appliquée. Les erreurs de mesures sont relativement importantes ici car comme 

Ŷous l’aǀoŶs pƌĠĐisĠ daŶs le Đhapitƌe Ϯ, uŶe Đoupe suiǀaŶt uŶe dƌoite Ŷ’est pas uŶe ŵĠthode 

pƌĠĐise pouƌ eǆtƌaiƌe des doŶŶĠes peƌtiŶeŶtes ŵais Đ’est ĐepeŶdaŶt le seul ŵoǇeŶ Ƌue Ŷous 

pouvions utiliser ici. En estimant la mesure précise à un nanomètre, sur une couche initiale de 

ϭϬ Ŷŵ d’oƌ, Đela ƌepƌĠseŶte une précision à 10%. Nous nous attarderons donc plus à une 

eǆpliĐatioŶ Ƌualitatiǀe iĐi. L’aŵĠlioƌatioŶ de l’adhĠƌeŶĐe Ƌue Ŷous aǀoŶs ŶotĠe 

précédemment sur le substƌat de polǇŵğƌe Ŷ’est pas la ŵġŵe suiǀaŶt la teŵpĠƌatuƌe de 

dĠpôt. EŶ effet, oŶ ǀoit Ƌu’il Ŷe faut pas la ŵġŵe foƌĐe pouƌ ƌetiƌeƌ ϭϬϬ% de la ĐouĐhe d’oƌ 

pouƌ toutes les teŵpĠƌatuƌes. OŶ peut eŶ effet estiŵeƌ Ƌu’il faut uŶe foƌĐe de ϯ 400 nN pour 

retirer toute la ĐouĐhe d’oƌ pouƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ fait à Ϭ°C, aloƌs Ƌue pouƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ fait à 

30°C, la force nécessaire est de pratiquement 4 000 nN et elle atteint 4 400 nN pour 50°C. On 

peut donc conclure de cette expérience que plus la température augmente plus l’adhĠsioŶ de 

la couche augmente. Cela parait cohérent avec les données que nous avions déjà détaillées 

dans le chapitre 3. En effet, la modélisation de rayons X des échantillons à basse température 

ŵoŶtƌait Ƌue l’Ġpaisseuƌ de l’iŶteƌfaĐe eŶtƌe la ĐouĐhe d’oƌ et la ĐouĐhe polǇŵğƌe à -20°C et -

ϭϬ°C Ġtait ƌespeĐtiǀeŵeŶt de Ϭ.ϲ Ŷŵ et Ϭ.ϰ Ŷŵ aloƌs Ƌu’elle atteigŶait ϭ.ϭ Ŷŵ à teŵpĠƌatuƌe 

aŵďiaŶte. L’Ġpaisseuƌ de Đette zoŶe « de mélange » entre les deux matériaux avec la 

température, permet un ancrage mécanique plus important et donc une amélioration des 

pƌopƌiĠtĠs d’adhĠƌeŶĐe eŶtƌe la ĐouĐhe d’oƌ et le polǇŵğƌe. Nous aǀioŶs ĠgaleŵeŶt ǀu Ƌu’à 

ďasse teŵpĠƌatuƌe la ĐouĐhe supĠƌieuƌe Ŷ’Ġtait pas Đoŵplğte ;ϲϮ% d’oĐĐupatioŶͿ, Đela 

pourrait également avoir un impact suƌ la ƋualitĠ de l’adhĠƌeŶĐe et la pƌofoŶdeuƌ du sĐƌatĐh.  
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En conclusion, on voit que la modification de la structure interne que nous avons 

dĠtaillĠe daŶs le Đhapitƌe ϯ ;passage d’uŶ sǇstğŵe ďiĐouĐhe à uŶ sǇstğŵe ĐoŵpositeͿ a Đoŵŵe 

attendu des implicatioŶs iŵpoƌtaŶtes eŶ teƌŵe d’adhĠƌeŶĐe eŶtƌe le filŵ d’oƌ et soŶ suďstƌat 

polǇŵğƌe gƌâĐe ŶotaŵŵeŶt à uŶe aĐĐƌoĐhe ŵĠĐaŶiƋue aŵĠlioƌĠe. L’augŵeŶtatioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe seŵďle doŶĐ faǀoƌiseƌ l’adhĠƌeŶĐe de la ĐouĐhe d’oƌ. Cela auƌa 

vraisemblablement des implications importantes pour des systèmes plus épais. En effet, le fait 

d’augŵeŶteƌ l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe d’oƌ, eŶ augŵeŶtaŶt aussi la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ, 

peƌŵettƌait d’aŵĠlioƌeƌ l’adhĠƌeŶĐe tout eŶ ĐoŶseƌǀaŶt uŶe ĐouĐhe d’oƌ ĐoŶduĐtƌiĐe de 

l’ĠleĐtƌicité (Cf Propriétés électriques) en surface. Des études complémentaires sont 

nécessaires pour affiner ce travail. 

3 Exaltation Raman sur matériaux hybrides métal/polymère 

 

La micro-speĐtƌosĐopie RaŵaŶ est uŶe teĐhŶiƋue optiƋue Ƌui peƌŵet d’Ġtudieƌ des 

ŵolĠĐules de ŵaŶiğƌe tƌğs fiŶe. EŶ effet, loƌsƋu’oŶ eŶǀoie uŶ faisĐeau Laseƌ suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ, 

une partie des photons émis sont alors diffusés par la molécule. Cette diffusion peut se 

pƌoduiƌe saŶs peƌte ou gaiŶ d’ĠŶeƌgie ;diffusioŶ ĠlastiƋueͿ: il s’agit alors de la diffusion 

Rayleigh. La diffusion inélastique fut observée la première fois par Sir C.V Raman démontrant 

aiŶsi la ĐapaĐitĠ à pouǀoiƌ soŶdeƌ les pƌopƌiĠtĠs ǀiďƌatioŶŶelles d’uŶe ŵolĠĐule ;diffusioŶ 

RaŵaŶͿ. Cela peƌŵet aloƌs d’oďteŶiƌ uŶe sigŶature chimique très fine et de distinguer des 

molécules très proches chimiquement. Le spectre ainsi obtenu permet donc de mettre en 

ĠǀideŶĐe la pƌĠseŶĐe d’uŶe espğĐe gƌâĐe à la positioŶ de piĐ ĐaƌaĐtĠƌistiƋue et la ĐoŵpaƌaisoŶ 

des intensités des raies permet une étude plus quantitative. 

LoƌsƋu’il Ǉ a uŶe iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe uŶe ŵolĠĐule et le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue d’uŶ faisĐeau 

Laser, le nuage électronique de la molécule est déformé provoquant alors un moment 

dipolaire induit de la forme : ⃗⃗ݐ݅ݑ݀݊݅ ߤ =  Ͷ.ͳሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ  ܧ⃗⃗�

Où α dĠsigŶe la polaƌisaďilitĠ et ⃗⃗ܧ  le Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue  du laseƌ. DaŶs le Đas d’uŶ laseƌ 

le Đhaŵp peut s’ĠĐƌiƌe sous la foƌŵe : ⃗⃗ܧ = Ͳ⃗⃗ܧ ⃗⃗  cosሺ߱ݐܮሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹሻ 
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Donc le moment dipolaire devient : 

ݐ݅ݑ݀݊݅ ߤ⃗⃗  = Ͳ⃗⃗ܧ� ⃗⃗  cosሺ߱ݐܮሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͵ሻ 

Si oŶ suppose aloƌs Ƌue la ŵolĠĐule Ƌue l’oŶ Ġtudie ǀiďƌe à la fƌĠƋueŶĐe ωvib, et que Q 

tƌaduise le dĠplaĐeŵeŶt de la ŵolĠĐule paƌ ƌappoƌt à sa positioŶ d’ĠƋuiliďƌe ;saŶs eǆĐitatioŶͿ, 

on a alors : ܳ = ܳ଴ cosሺ߱௩�௕ݐሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.Ͷሻ 

 

La polarisabilité de la molécule subira une petite variation pendant que la molécule 

vibre. Cela se traduit de la manière suivante : � = �଴ + ଴(ܳߜ�ߜ) ܳ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͷሻ 

� = �଴ + ଴(ܳߜ�ߜ) ܳ଴ cosሺ߱௩�௕ݐሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͸ሻ 

 

En remplaçant α ;EƋuatioŶ ϰ.ϲͿ daŶs la dĠfiŶitioŶ du ŵoŵeŶt iŶduit ;EƋuatioŶ ϰ.ϯͿ, oŶ 

obtient alors : 

ݐ݅ݑ݀݊݅ ߤ⃗⃗  = �ͲܧͲ⃗⃗ ⃗⃗  cosሺ߱ݐܮሻ + ቆܳߜ�ߜቇͲ ܳͲܧͲ⃗⃗ ⃗⃗  cosሺ߱ݐܮሻ cosሺ߱ݐܾ݅ݒሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͹ሻ 

Or ,  cosሺܣሻ ∗ cosሺܤሻ =  ͳʹ [cosሺܣ − ሻܤ + cosሺܣ +  Ͷ.ͺሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻ] ሺܤ

 

En utilisaŶt l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϴͿ daŶs l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϳͿ, oŶ oďtieŶt : 

ݐ݅ݑ݀݊݅ ߤ⃗⃗  = �ͲܧͲ⃗⃗⃗⃗  ⃗ cosሺ߱ݐܮሻ + ͳʹ ቆܳߜ�ߜቇͲ ܳͲܧ଴⃗⃗⃗⃗ [cos(ሺ߱ܮ − ܮcosሺሺ߱+(ݐሻܾ݅ݒ߱ +  Ͷ.ͻሻ  .ݍܧሻ] ሺݐሻܾ݅ݒ߱

  

Cette deƌŶiğƌe ĠƋuatioŶ ŵoŶtƌe Ƌue le dipôle iŶduit paƌ l’eǆĐitatioŶ Laseƌ est la soŵŵe de 

tƌois dipôles. Le pƌeŵieƌ teƌŵe ĐoƌƌespoŶd à la diffusioŶ RaǇleigh ;saŶs peƌte d’ĠŶeƌgieͿ, puis 

le terme correspond à un rayonnement de fréquence ሺ߱ܮ −  ሻ, inférieure à la fréquenceܾ݅ݒ߱
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initiale du laser et est appelée diffusion Raman Stockes. Le dernier terme de fréquence ሺ߱௅ + ߱௩�௕ሻ est appelée diffusion Anti-Stockes. 

 

Les avantages de la technique Raman sont que chaque molécule aura une signature  

vibrationnelle uŶiƋue et Ƌue Đ’est uŶe teĐhŶiƋue tƌğs seŶsiďle et ŶoŶ destƌuĐtiǀe. Les 

principales applications de cette technique sont détaillées en annexe dans la partie intitulée 

« Etude de la non-liŶĠaƌitĠ de l’effet RaŵaŶ ». Dans cette partie du manuscrit, nous allons 

Ŷous iŶtĠƌesseƌ plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt à uŶ phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ optiƋue ďasĠ suƌ 

l’eǆploitatioŶ du ĐoŶfiŶeŵeŶt du Đhaŵp ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue eŶtƌe ŶaŶopaƌtiĐules ou 

ŶaŶostƌuĐtuƌes suƌ des suƌfaĐes adaptĠes. L’effet SERS de l’aĐƌoŶǇŵe aŶglais « Surface 

Enhanced Raman Scattering » est d’uŶ iŶtĠƌġt ŵajeuƌ et soŶ utilisatioŶ Ŷe Đesse de se 

développer pour analyser de manière systématique et quantitative des systèmes moléculaires 

en utilisant des substrats adaptés. Ce phénomène a été vu pour la première fois par 

Fleischmann [7] et al eŶ ϭϵϳϰ  Ƌui oďseƌǀa uŶ sigŶal RaŵaŶ d’uŶe tƌğs gƌaŶde iŶteŶsitĠ. 

CepeŶdaŶt uŶe pƌeŵiğƌe aŶalǇse Ŷe ŵoŶtƌa pas d’effet Ŷouǀeau ŵais tƌouǀa une explication 

daŶs le fait Ƌue l’ĠleĐtƌode d’aƌgeŶt utilisĠe aǀait suďi de Ŷoŵďƌeuǆ ĐǇĐles d’oǆǇdo-réduction 

et donc que sa rugosité avait augmenté avec pour conséquence une augmentation de la 

surface spécifique impliquant une augmentation du signal Raman. Il faut alors attendre 1977 

avec les travaux de Jeanmaire et Van Duyne [8] qui ont étudié de la pyridine sur une électrode 

d’aƌgeŶt. Ils oŶt aloƌs ĐoŵpaƌĠ des speĐtƌes oďteŶus gƌâĐe à de la pǇƌidiŶe eŶ solutioŶ satuƌĠe 

(dite «de manière classique »Ϳ et d’uŶ autƌe ĐôtĠ gƌâĐe à de la pyridine sur une électrode 

d’aƌgeŶt. Ils ŵetteŶt aiŶsi eŶ ĠǀideŶĐe uŶ effet d’eǆaltatioŶ d’uŶ ƌappoƌt de ϭϬ5 entre le 

spectre obtenu de manière dite « classique » et le speĐtƌe oďteŶu suƌ l’ĠleĐtƌode d’aƌgeŶt. Ce 

rapport ne peut être expliqué par une simple augmentation de rugosité, ils mettent alors en 

aǀaŶt uŶ phĠŶoŵğŶe Ŷouǀeau d’eǆaltatioŶ. UŶ tel sigŶal eǆaltĠ Ŷ’aǇaŶt pas ĠtĠ oďseƌǀĠ suƌ 

des ĠleĐtƌodes polies, uŶ ŵoǇeŶ d’oďteŶiƌ du SERS à l’ĠpoƋue est doŶĐ d’utiliseƌ des suƌfaĐes 

d’oƌ ou d’aƌgeŶt pƌĠseŶtaŶt de la ƌugositĠ de suƌfaĐe. L’aŶalǇse du sigŶal Ŷe peƌŵet de soŶdeƌ 

que très localement les molécules et en même temps, moyenne les effets dus à un certain 

Ŷoŵďƌe de ŵolĠĐules Ƌu’il est diffiĐile de ƋuaŶtifieƌ. Il est aloƌs diffiĐile de saǀoiƌ le rapport du 

à l’effet SERS Đaƌ la populatioŶ soŶdĠe Ŷ’est peut-ġtƌe pas la ŵġŵe loƌsƋu’oŶ oďtieŶt uŶ sigŶal 

de manière dite « classique » ou uŶ sigŶal eǆaltĠ. C’est pouƌ Đela Ƌue daŶs les aŶŶĠe ϵϬ, KŶeipp 

[9] et Nie [10] tƌaǀaillğƌeŶt à oďteŶiƌ le speĐtƌe RaŵaŶ d’uŶe ŵolĠĐule uŶiƋue. Ils utilisğƌeŶt 
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respectivement du cristal violet et de la rhodamine 6G. Leur démarche a alors consisté à 

utiliseƌ des solutioŶs aǀeĐ des ĐoŶĐeŶtƌatioŶs tƌğs faiďle afiŶ de Ŷ’aǀoiƌ Ƌu’uŶe seule ŵolĠĐule 

aďsoƌďĠe ;ŵajoƌitaiƌeŵeŶt auĐuŶeͿ suƌ uŶe stƌuĐtuƌe ŵĠtalliƋue. L’aŶalyse montra alors que 

suƌ des poiŶts paƌtiĐulieƌs, le faĐteuƌ d’eǆaltatioŶ peut atteiŶdƌe ϭϰ oƌdƌes de gƌaŶdeuƌ paƌ 

rapport au signal « classique ». La particularité de ces points leur confèrera le nom de « points 

chauds ». Ces expériences fondamentales ont donc permis de mieux connaitre le facteur réel 

Ƌue pouǀait eŶtƌaîŶeƌ l’effet SERS. FiŶaleŵeŶt, la ǀaƌiatioŶ oďseƌǀĠe de Đe faĐteuƌ suiǀaŶt 

l’espğĐe ĐhiŵiƋue ĠtudiĠe aiŶsi Ƌue les diffĠƌeŶts suďstƌats utilisĠs a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe de deuǆ  

effets cumulatifs peƌŵettaŶt d’oďteŶiƌ uŶ sigŶal eǆaltĠ : un effet électromagnétique et un 

effet ĐhiŵiƋue. L’effet ĐhiŵiƋue est eŶĐoƌe ŵal Đoŵpƌis et ƌĠguliğƌeŵeŶt disĐutĠ. La 

ĐoŵŵuŶautĠ sĐieŶtifiƋue s’aĐĐoƌde ĐepeŶdaŶt suƌ le fait Ƌu’il est ŵoiŶs iŵpoƌtaŶt Ƌue l’effet 

électƌoŵagŶĠtiƋue Đaƌ il Ŷe pƌoǀoƋue Ƌu’uŶe eǆaltatioŶ d’uŶ faĐteuƌ ϭϬϬ ou ϭϬϬϬ. L’effet 

électromagnétique lui est principalement expliqué par deux phénomènes : la géométrie du 

suďstƌat et les plasŵoŶs de suƌfaĐe. EŶ effet Đoŵŵe Ŷous l’aǀoŶs ǀu pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, le champ 

ĠleĐtƌiƋue du faisĐeau laseƌ pƌoǀoƋue  l’appaƌitioŶ d’uŶ ŵoŵeŶt dipolaiƌe iŶduit suƌ la suƌfaĐe. 

Les charges ainsi créées sont particulièrement présentes dans des zones à forte courbure et 

notamment au niveau des excroissances et des interstices, mettant ainsi en avant des zones 

pƌĠfĠƌeŶtielles eŶgeŶdƌaŶt uŶ Đhaŵp ĠleĐtƌoŵagŶĠtiƋue loĐalisĠ tƌğs iŶteŶse. D’autƌe paƌt, 

cette excitation influe aussi sur les plasmons de surface sur le substrat métallique. Ils 

correspondent à des modes propres de vibration des électrons du métal et sont localisés en 

surface. Ils peuvent être excités et induisent alors un champ électromagnétique local très fort 

suƌ uŶe ĐeŶtaiŶe de ŶaŶoŵğtƌes daŶs l’aiƌ et de ƋuelƋues dizaiŶes de ŶaŶoŵğtƌe daŶs le 

ŵĠtal. L’uŶe des ǀoies de dĠseǆĐitatioŶ possiďle et Đelle du tƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie ǀeƌs les 

molécules absorbées en surface. 

A l’heuƌe aĐtuelle, l’aŶalǇse RaŵaŶ SERS peƌŵet l’Ġtude de Ŷoŵďƌeuǆ autƌes sǇstğŵes 

aǀeĐ ŶotaŵŵeŶt uŶ iŶtĠƌġt ďiologiƋue Đoŵŵe les ďases de l’ADN [11], les acides aminés [12] 

ou l’hĠŵogloďiŶe [13] et ďieŶ d’autƌes ŵolĠĐules eŶĐoƌe [9, 10, 14-17]. 

Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes intéressés en particulier aux systèmes 

de paƌtiĐules d’oƌ et de polǇstǇƌğŶe. 

D’uŶ poiŶt de ǀue foŶdaŵeŶtal, l’utilisatioŶ de paƌtiĐules d’oƌ de taille ŶaŶoŵĠtƌiƋue 

a peƌŵis d’attƌiďueƌ des piĐs de ǀiďƌatioŶ du polystyrène, longtemps controversés, entre 250 

et 1750 cm-1.  
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Les travaux de Djaoued [18] oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue des ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ aǇaŶt uŶe taille 

de l’oƌdƌe de ϱ à ϮϬ Ŷŵ de diaŵğtƌe pouǀaieŶt ġtƌe utilisĠes pouƌ Đontrôler la qualité des 

eŵďallages et tƌouǀeƌ des dĠfauts de faďƌiĐatioŶ. Ce soŶt des fils d’oƌ doŶt la loŶgueuƌ est 

comprise entre 40 nm et 70 nm nanomètres associés avec des polymères possédant des 

groupements –thiol qui sont également utilisés chez la souris pour détecter et traiter des 

tumeurs en utilisant la résonance plasmon proche infra-rouge [19]. En effet, en utilisant une 

loŶgueuƌ d’eǆĐitation à 785 nm (le pic de résonance étant à 790 nm), il est alors possible 

d’augŵeŶteƌ la teŵpĠƌatuƌe à ϳϱ°C et de dĠtƌuiƌe aiŶsi les Đellules ĐaŶĐĠƌeuses. D’autƌes 

ĠƋuipes s’iŶtĠƌesseŶt auǆ effets de la ŶaŶo-morphologie de surfaces métalliques sur le facteur 

d’eǆaltatioŶ de l’effet SERS. EŶ effet uŶe Ġtude de traitement plasma associée à une étude 

AFM a montré que les cycles (d’oǆǇdo-réduction) successifs suďit paƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ 

peƌŵettaieŶt la ĐoalesĐeŶĐe des gƌaiŶs d’aƌgeŶt et augŵeŶtaieŶt aloƌs la ƌugositĠ augŵeŶtaŶt 

aloƌs l’effet SERS, eŶ ĐoŶtƌôlaŶt la suƌface [20]. Dans le cadre de nos travaux et compte tenu 

des ŵodifiĐatioŶs stƌuĐtuƌales de Ŷos sǇstğŵes aǀeĐ la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt de l’oƌ, Ŷous 

avons étudié la réponse spectroscopique de nos systèmes à une irradiation laser à 647 nm afin 

de dĠteƌŵiŶeƌ les effets d’eǆaltatioŶ RaŵaŶ.   

3.1 Préparation des échantillons. 

 

Les échantillons utilisés sont ceux que nous avions élaborés et étudiés dans le chapitre 

3. Il s’agit doŶĐ des suďstƌats de siliĐiuŵ ;ϭϬϬͿ ϱ00 µm sur lesquels a été déposé une couche 

de polystyrène de 40 nm environ par spin-coating. La couche de polystyrène a ensuite subi un 

ƌeĐuit de ϮϰH à ϭϱϬ°C. EŶfiŶ uŶe ĐouĐhe d’oƌ ultƌafiŶe de ϭϬ Ŷŵ a eŶsuite Ġté déposée par 

évaporation thermique entre des températures comprises entre -20° et 220°C. 

Les études Raman ont été réalisées sur le spectromètre T64 000 (JY-Horiba) dans la 

configuration simple monochromateur (600 traits par mm) sous irradiation à 647 nm en 

utilisant un laser à gaz Argon/Krypton. Afin de pouvoir comparer les intensités mesurées sur 

nos échantillons, nous allons devoir appliquer un facteur correctif pour prendre en compte les 

diffĠƌeŶĐes de puissaŶĐe laseƌ et de teŵps de ŵesuƌe. EŶ effet, l’effet SERS iŵpliƋuaŶt d’aǀoiƌ 

uŶ phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ, il est possiďle Ƌu’à uŶ ŵoŵeŶt doŶŶĠ daŶs Ŷotƌe Ġtude Ŷous 

saturions la caméra CCD. Nous serons alors dans ce cas obligés de diminuer la puissance ou le 

temps de mesure. Afin de pouvoir comparer nos échantillons entre eux, nous serons obligés 
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d’appliƋueƌ uŶ faĐteuƌ ĐoƌƌeĐtif Ƌui peut dĠpeŶdƌe de l’appaƌeil utilisĠ ;Cf AŶŶeǆeͿ. DaŶs Đette 

étude nous avons utilisé la méthode décrite en annexe de ce manuscrit, dans la partie intitulé : 

« Etude de la non-liŶĠaƌitĠ de l’effet RaŵaŶ ». 

Nous avons donc commencé en prenant un échantillon silicium, polystyrène et or fait 

à ϭϯϬ°C et Ŷous l’aǀoŶs souŵis à plusieuƌs puissaŶĐes ĐƌoissaŶtes eŶ diffĠƌents points. Nous 

avons extrait l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ des speĐtres et nous avons tracé la courbe illustrée par 

la Figure 8. Ici, le point important est le fait que la valeur seuil a été modifiée par rapport à 

l’Ġtude dĠĐƌite eŶ aŶŶeǆe Đaƌ les eǆpĠƌieŶĐes oŶt ĠtĠ faites à plusieuƌs ŵois d’iŶteƌǀalle. 

 

Figure 8 : Intégrale de l'intensité Raman à 1001 et 1031 cm-1 en fonction de la puissance au boitier pour un temps fixé à 

5s sur un échantillon Si/PS/Or fait à 130°C. 

 

 

Ce gƌaphiƋue peƌŵet de tƌouǀeƌ faĐileŵeŶt la ǀaleuƌ seuil d’ĠŵissioŶ du laseƌ le jouƌ 

de l’eǆpĠƌieŶĐe ; la valeur était fixée à 3.10 mW ce jour-là. Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ;Cf AŶŶeǆeͿ, l’ĠƋuatioŶ peƌŵettaŶt de dĠĐƌiƌe de façoŶ optiŵale les ƌelatioŶs 

eŶtƌe l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ et la puissaŶĐe au ďoitieƌ du laseƌ et le teŵps de ŵesuƌe, se ŵodĠlise 

de la manière suivante : 

ܫ  = ܾ ∗ ሺܲ − ௦௘௨�௟ሻݒ ∗ ܫ Ͷ.ͳͲሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݐ = ܾ ∗ ሺܲ − ͵.ͳͲሻ ∗  Ͷ.ͳͳሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݐ
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Il nous faut donc trouver la valeur du coefficient b. Pour cela nous avons fait différentes 

ŵesuƌes d’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ pouƌ des puissaŶĐes comprises entre 5 et 20 mW avec des temps 

de mesure de 5 à 40s. Suivant la méthode décrite en annexe, nous avons alors construit un 

graphique en 3 dimensions (Intensité-Puissance-Temps) que nous avons modélisé avec 

l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϵͿ eŶ laissaŶt le paƌaŵğtre b libre. La meilleure modélisation nous a permis 

d’eǆtƌaiƌe uŶe ǀaleuƌ de ď de ϭϮϰϮ.Ϯϰ. L’ĠƋuatioŶ deǀieŶt aloƌs : 

ܫ  = ͳʹͶʹ.ʹͶ ∗ ሺܲ − ͵.ͳͲሻ ∗  Ͷ.ͳʹሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݐ

 

AfiŶ de s’assuƌeƌ Ƌue la ŵodĠlisatioŶ peƌŵet de ƌeŶdƌe Đoŵpte de l’eŶseŵďle des 

iŶteŶsitĠs ŵesuƌĠes suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ de Si/PS/Oƌ fait à ϭϯϬ°C, Ŷous aǀoŶs pƌĠseŶtĠ les 

intensités calculées pour tous les points de mesure faits (Tableau 1). 

 

Puissance (mW) Temps (s) Intensité intégrée 
(a.u) 

Intensité calculée 
(a.u) 

10 5 43 192.3 42 857.6 
20 5 104 970 104 970.0 
5 10 22 719.2 23 602.7 
5 20 48 673.8 47 205.4 
5 40 95 424.8 94 410.9 

5 5 11 613 11 801.4 
Tableau 1 : Tableau récapitulatif des intensités Raman du polystyrène à 1001 et 1031 cm-1 faites à différents temps et 

puissaŶĐes suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de SI/PS/OR à ϭϯϬ° et ŵodĠlisĠ paƌ l’ĠƋuatioŶ I = ϭϮϰϮ.Ϯϰ*;P-3.10)*t 

 

Cependant, il est difficile de savoir si le coefficient b est identique pour chaque 

échantillon fait à une température différeŶte. EŶ effet, ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à l’Ġtude faite daŶs la 

paƌtie RaŵaŶ de l’aŶŶeǆe, l’ĠĐhaŶtilloŶ suďit iĐi uŶ effet d’eǆaltatioŶ. Il est aloƌs possiďle Ƌue 

le coefficient que nous avons trouvé ici prenne en compte une partie de cette exaltation et 

Ƌu’il Ŷe puisse alors par correspondre pour tous les échantillons. Pour répondre à cette 

ƋuestioŶ, saĐhaŶt Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠjà ǀu Ƌue Đe paƌaŵğtƌe ď dĠpeŶdait de l’ĠĐhaŶtilloŶ, il 

nous faudrait faire une étude comparative sur différents échantillons pour savoir si ce 

paƌaŵğtƌe est le ŵġŵe pouƌ tous, ou s’il est uŶiƋue pouƌ le sǇstğŵe Si/PS/Oƌ. DaŶs Đette 

étude nous avons donc souhaité comparer toutes les courbes entre elles avec comme 

référence un signal pour une puissance au boitier de 20 mW moyenné 2 fois pendant 20s. Pour 

cela, tous les échantillons faits en dessous de la température de transition vitreuse du 
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polymère ont été faits à cette puissance et ce temps. Par contre pour les échantillons faits à 

plus haute température, pour une puissance de 20 mW pendant 20s, le sigŶal Ŷ’Ġtait pas 

stable ou saturait la caméra CCD. Nous devions donc baisser la puissance ou le temps 

d’aĐƋuisitioŶ. AǇaŶt souleǀĠ Đe pƌoďlğŵe de paƌaŵğtƌe ď aupaƌaǀaŶt, Ŷous aǀoŶs aloƌs dĠĐidĠ 

de nous affranchir de celui-ci en gardant une puissance de 20 mW mais en diminuant 

seulement le temps. Ainsi le spectre que nous devrions avoir à 20 mW pendant 20s, est donc 

proportionnel au ƌappoƌt du teŵps de ŵesuƌe loƌs de l’aĐƋuisitioŶ suƌ le teŵps auƋuel Ŷous 

ǀouloŶs l’aǀoiƌ ;Đ’est-à-dire 20s), et le paramètƌe ď Ŷ’a aloƌs plus d’iŶflueŶĐe. 

La pƌeŵiğƌe Ġtude Ƌue Ŷous aǀoŶs ŵeŶĠe, Ŷous a peƌŵis de saǀoiƌ si la ĐouĐhe d’oƌ 

déposé était adaptée pour étudier le polystyrène déposé. Pour cela, nous avons fait varier la 

concentration de polystyrène ce qui fait donc ǀaƌieƌ l’Ġpaisseuƌ de PS dĠposĠe et eŶ ŵodifiaŶt 

ĠgaleŵeŶt l’Ġpaisseuƌ de dĠpôt d’oƌ eŶtƌe Ϯ et ϯϬŶŵ. ChaƋue dĠpôt a ĠtĠ fait à teŵpĠƌatuƌe 

ambiante. Chaque échantillon a été étudié par spectroscopie Raman à température ambiante 

en utilisant une puissance au ďoitieƌ de ϮϬ ŵW peŶdaŶt ϮϬs. L’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ des piĐs 

du polystyrène à 1001 et 1031 cm-1 a été étudié (Figure 9). 

Figure 9 : CoŵpaƌaisoŶ de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ oďteŶu suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs Si/PS/Oƌ, eŶ foŶĐtioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ 
de PS utilisĠe et de la ĐouĐhe d’oƌ dĠposĠe. 

Ce graphique montre que qu’elle que soit la concentration de dépôt, le maximum 

d’iŶteŶsitĠ est oďteŶu pouƌ uŶe Ġpaisseuƌ de ϭϬ Ŷŵ d’oƌ. Cette Ġpaisseuƌ paƌait doŶĐ iŶduiƌe 

uŶe stƌuĐtuƌe adaptĠe auǆ phĠŶoŵğŶes d’eǆaltatioŶ. DaŶs la suite et Đoŵŵe daŶs l’eŶseŵďle 

des travaux présentés dans ce manuscrit, la concentration de la solution de PS a été fixée à 10 

g/L. 
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Grâce à ce protocole nous pouvons alors analyser les spectres que nous avons obtenus 

suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs de Si/PS/Oƌ doŶt l’oƌ ;Ġpaisseuƌ de ϭϬ ŶŵͿ a ĠtĠ dĠposĠ à diffĠƌeŶtes 

températures (entre -ϮϬ°C et ϮϮϬ°CͿ suiǀaŶt le pƌotoĐole dĠĐƌit daŶs le Đhapitƌe ϯ. L’aŶalǇse 

Raman se fait à température ambiante avec une puissance Laser au boitier de 20mW et un 

teŵps d’aĐƋuisitioŶ de ϮϬs. Pouƌ Đoŵpaƌeƌ les speĐtƌes eŶtƌe euǆ, Ŷous aǀoŶs aloƌs Đhoisi 

d’Ġtudieƌ les deuǆ piĐs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues du polǇstǇƌğŶe à ϭϬϬϭ et ϭϬϯϭ Đŵ-1. Nous avons alors 

ƌegaƌdĠ la ǀaleuƌ de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt d’oƌ pouƌ 

ǀĠƌifieƌ la pƌĠseŶĐe d’uŶ effet ŶoŶ-linéaire sur les échantillons. Les résultats sont montrés sur 

la figure 10. 

Figure 10 : Spectres Raman des échantillons SI/PS/Or en fonction de la températuƌe de dĠpôt de l’oƌ. 

 

On voit clairement de manière qualitative sur la figure 10, une augmentation de 

l’iŶteŶsitĠ des piĐs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues du polǇstǇƌğŶe à ϭϬϬϭ et ϭϬϯϭ Đŵ-1. Pour caractériser cette 

ĠǀolutioŶ de ŵaŶiğƌe ƋuaŶtitatiǀe, l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ de Đes piĐs eŶ foŶĐtioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ de l’oƌ a ĠtĠ tƌaĐĠ ;Figuƌe ϭϭͿ. 
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Figure 11 : Etude de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ des piĐs du polǇstǇƌğŶe à ϭϬϬϭ et ϭϬϯϭ Đŵ-1 sur les échantillons 

Si/PS/Oƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt de l’oƌ. Les poiŶts soŶt ŵodĠlisĠs paƌ la foŶĐtioŶ de la foƌŵe : 

Ǉ=a*eǆp;ď*ǆͿ. La ŵeilleuƌe ŵodĠlisatioŶ est iŶdiƋuĠe suƌ le gƌaphiƋue. L’eƌƌeuƌ estiŵĠe de la ŵesuƌe est au ŵaǆiŵuŵ 
de 8%. 

 

L’Ġtude de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ des piĐs du polǇstǇƌğŶe ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt 

Ƌue l’ĠǀolutioŶ Ŷ’est pas liŶĠaiƌe eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. OŶ a iĐi uŶ phĠŶoŵğŶe ŶoŶ-

liŶĠaiƌe aǀeĐ uŶe foƌte augŵeŶtatioŶ de l’iŶteŶsitĠ aǀeĐ l’ĠlĠǀatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. Cette 

évolutioŶ est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d’uŶ effet SERS. Nous aǀoŶs aloƌs essaǇĠ de ŵodĠliseƌ la 

tendance obtenue par une fonction exponentielle en fonction de la température de la forme : ݕ = ܽ ∗ ݁௕∗௫ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳ͵ሻ 

Nous aǀoŶs eŶsuite utilisĠ l’outil « fit tool box » de Matlab pour obtenir les meilleurs 

paramètres. La modélisation obtenue avec a=6000, b=0.018 et un coefficient R²=0.9996 

ŵoŶtƌe Ƌue la loi est ďieŶ ƌepƌĠseŶtatiǀe. L’ĠǀolutioŶ est doŶĐ de la foƌŵe : 

ݕ  = ͸ͲͲͲ ∗ ݁଴.଴ଵ଼ଽଵ∗௫ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳͶሻ 

Elle n’est doŶĐ pas liŶĠaiƌe eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ ŵais 

exponentielle.  

y=6000*e0.01891*x 

R²=0.9996 
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Pour vérifier cette loi de comportement de nos systèmes, nous avons étudié nos 

assemblages PS/Or sur des substrats de verre. Afin de conserver les mêmes conditions de 

dĠpôts les suďstƌats eŶ ǀeƌƌe oŶt ĠtĠ disposĠs à ĐôtĠ de Đeuǆ eŶ siliĐiuŵ loƌs du dĠpôt d’oƌ. La 

ŵġŵe ƋuaŶtitĠ d’oƌ a doŶĐ ĠtĠ dĠposĠe suƌ les suďstƌats eŶ ǀeƌƌe et siliĐiuŵ. Les speĐtƌes 

Raman sur le substrat en verre ont été obtenus de la même manière que ceux sur silicium, 

dans les mêmes conditions (Figure 12). 

Figure 12 : SpeĐtƌes RaŵaŶ des ĠĐhaŶtilloŶs Veƌƌe/PS/Oƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt de l’oƌ. ;Les speĐtƌes 
ont été volontairement décalés pour une meilleure visibilité.) 

 

Suƌ Đes speĐtƌes, oŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ de l’iŶteŶsitĠ eŶ foŶĐtioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ de l’oƌ. Plus la teŵpĠƌatuƌe est ĠleǀĠe, plus l’iŶteŶsitĠ augŵeŶte. 

Pour savoir comment cette augmentation évoluait, nous avons souhaité étudier de la même 

manière que sur le silicium, les pics caractéristiques du polystyrène à 1001 et 1031 cm -1 en 

fonction de la température de dépôt (Figure 13). 

Suƌ la figuƌe ϭϯ, oŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ Ŷ’est pas 

pƌopoƌtioŶŶelle à la teŵpĠƌatuƌe de dĠpositioŶ de l’oƌ. OŶ Ŷote uŶe foƌte augŵeŶtatioŶ de 

l’iŶtĠgƌale eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. Plus Đelle-Đi est ĠleǀĠe, plus l’iŶteŶsitĠ est foƌte. La 

même loi  (Equation 4.11) a été utilisée pouƌ ŵodĠliseƌ l’ĠǀolutioŶ oďseƌǀĠe. 

-20°C -10°C 90°C 
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Figure 13 : Etude de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ des piĐs du polǇstǇƌğŶe à ϭϬϬϭ et ϭϬϯϭ Đŵ-1 sur les échantillons 

Veƌƌe/PS/Oƌ eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt de l’oƌ. Les points sont modélisés par la fonction de la forme : 

Ǉ=a*eǆp;ď*ǆͿ. La ŵeilleuƌe ŵodĠlisatioŶ est iŶdiƋuĠe suƌ le gƌaphiƋue. L’eƌƌeuƌ estiŵĠe de la ŵesuƌe est au ŵaǆiŵuŵ 
de 8%. 

 

Nous oďseƌǀoŶs doŶĐ uŶe eǆaltatioŶ du sigŶal RaŵaŶ du PS aǀeĐ l’augŵeŶtatioŶ de la 

teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt. L’ĠǀolutioŶ de l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ suit uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt 

similaire à celui observé sur un substrat de silicium avec a=10 780 et b= 0.01948 (Equation 

ݕ .(4.13 = ͳͲ ͹ͺͲ ∗ ݁଴.଴ଵଽସ଼∗௫ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳͷሻ 

 

En comparant les équations (4.12) et (4.13), on voit donc que le paramètre a (lié aux 

conditions initiales) semble augmenter alors que le paramètre b (taux de croissance) reste 

constant. Il semble donc que la nature du substrat puisse avoir une influence suƌ l’iŶteŶsitĠ de 

l’eǆaltatioŶ. Il faut Ŷoteƌ Ƌue l’ĠƋuatioŶ utilisĠe Ŷ’est pas uŶe loi de Đoŵpoƌteŵent que nous 

avons trouvée daŶs la littĠƌatuƌe ŵais Đ’est uŶe loi tǇpe Ƌui peƌŵet de ƌeŶdƌe Đoŵpte de 

l’ĠǀolutioŶ de l’iŶteŶsitĠ suƌ Ŷos sǇstğŵes.  

Finalement, on voit que pouƌ des teŵpĠƌatuƌes iŶfĠƌieuƌes à Ϯϰ°C, l’iŶteŶsitĠ ǀaƌie peu 

et est relativement faible, suivant une loi pratiquement linéaire. Pour des températures 

Đoŵpƌises eŶtƌe Ϯϰ°C et ϭϭϬ°C, oŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt uŶe augŵeŶtatioŶ pƌogƌessiǀe de l’iŶteŶsitĠ 

alors que pouƌ des teŵpĠƌatuƌes supĠƌieuƌes à ϭϭϬ°C, l’iŶteŶsitĠ est tƌğs ĠleǀĠe ;faĐteuƌ ϭϲ 

par rapport aux basses températures). 

y=10 780*e0.01948*x 

R²=0.9995 
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Nous aǀoŶs doŶĐ ǀu daŶs le Đhapitƌe ϯ, Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe loƌs du 

dĠpôt d’oƌ pƌoǀoƋuait uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de stƌuĐtuƌe. Il est clair ici grâce aux études des 

ĠĐhaŶtilloŶs Si/PS/Oƌ et Veƌƌe/PS/Oƌ Ƌue l’oŶ Ŷote aussi uŶ ĐoŵpoƌteŵeŶt optiƋue diffĠƌeŶt 

suiǀaŶt la teŵpĠƌatuƌe aǀeĐ uŶ phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ. 

Les iŵages de TEM Ƌue Ŷous aǀoŶs faites daŶs le Đhapitƌe ϯ suƌ l’ĠĐhantillon massique 

de PS doŶt le dĠpôt d’oƌ a ĠtĠ fait à ϭϱϬ°C, oŶt ĠtĠ ƌepƌises ;Figuƌe ϭϰͿ.  

 

Figure 14 : Images en TEM d'un échantillon de PS massique avec un dépôt d'or de 10 nm à 150°C. 

 

Par rapport aux conditions que nous avons détaillées dans la première partie de ce 

Đhapitƌe Đoŵŵe ĠtaŶt Đelles ŶĠĐessaiƌes pouƌ oďteŶiƌ de l’effet SERS, oŶ ǀoit ĐlaiƌeŵeŶt iĐi 

Ƌue la ĐouĐhe d’oƌ Ŷ’est plus stƌuĐtuƌĠe et tƌğs ƌugueuse. Les iŶteƌstiĐes aǀeĐ le polǇstǇrène 

sont donc très nombreux, tout comme les protubérances. Les clusters ont une taille comprises 

eŶtƌe ϭϬ Ŷŵ et ϮϬ Ŷŵ Đe Ƌui ĐoƌƌespoŶd auǆ tailles des Đlusteƌs d’oƌ Ƌue Ŷous aǀoŶs dĠtaillĠs 

dans la première partie. On note la présence aussi de nanoclusters dont le diamètre est plus 

petit (5 nm) et qui peuvent ĐoŶtƌiďueƌ au phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ. Les ĐoŶditioŶs à haute 

teŵpĠƌatuƌe peƌŵetteŶt doŶĐ  d’oďseƌǀeƌ uŶ phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ important. 
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3.2 Conclusion 

 

Nous aǀoŶs doŶĐ ĠtudiĠ le phĠŶoŵğŶe d’exaltation Raman engendré par le 

changement structural de nos assemblages en fonction de la température de dépôt. 

L’eǆaltatioŶ du sigŶal à haute teŵpĠƌatuƌe peut ġtƌe eǆpliƋuĠe paƌ la stƌuĐtuƌe paƌtiĐuliğƌe de 

Đes ĠĐhaŶtilloŶs ;ŶaŶoĐlusteƌs d’oƌ eŶtouƌĠs de polǇŵğƌeͿ Ƌui peƌŵetteŶt d’eǆalter le signal 

du polymère. Cette propriété est intéressante car elle nous donne un moyen de détecter 

l’ĠǀolutioŶ de l’iŶteƌpĠŶĠtƌatioŶ eŶtƌe la ĐouĐhe d’oƌ et la ĐouĐhe polǇŵğƌe. UŶe Ġtude plus 

poussée doit être faite pour relier la taille des nanoparticules d’oƌ et l’effet d’eǆaltatioŶ 

oďseƌǀĠ et pouƌ Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe du suďstƌat ;ǀeƌƌe ou siliĐiuŵͿ suƌ l’iŶteŶsitĠ de l’eǆaltatioŶ 

oďseƌǀĠe. DaŶs l’aǀeŶiƌ, Ŷous ĐoŵptoŶs ĠgaleŵeŶt testeƌ Đes suƌfaĐes pouƌ la dĠteĐtioŶ de 

molécules cibles. 

4 Etude de la conductivité thermique. 

 

La compréhension des phénomènes thermiques sur des systèmes de basse dimension 

est à l’heuƌe aĐtuelle pƌiŵoƌdiale. C’est tǇpiƋueŵeŶt le Đas daŶs les ďatteƌies et 

particulièrement celles au lithium [21] qui peuvent prendre feu et qui présentent un risque 

d’eǆplosioŶ. Il est aloƌs pƌiŵoƌdiale de ĐoŶŶaitƌe les faĐteuƌs ĐlĠs pouƌ le ĐoŶtƌôle theƌŵiƋue 

afiŶ d’assuƌeƌ le ďoŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt de Đelles-ci. Dans cette étude, les auteurs ont choisi 

d’Ġtudieƌ la ǀaƌiatioŶ du fluǆ theƌŵiƋue eŶ foŶĐtioŶ de la teŵpĠƌautƌe ;eŶtƌe ϱϬ°C et ϯϬϬ°CͿ 

eŶ aŶalǇsaŶt l’oǆǇdatioŶ des ĠleĐtƌolǇtes. 

Riu et al. [22] ont eux aussi abordé le problème thermique des batteries en modélisant, grâce 

à uŶ ŵodğle à Ϯ diŵeŶsioŶs, uŶ ƌefƌoidisseŵeŶt à l’aiƌ ou liƋuide pouƌ saǀoiƌ leƋuel Ġtait le 

plus efficace pour maintenir une température permettant un fonctionnement optimal de la 

batterie et prolongeant ainsi sa durée de vie. Les problèmes de dégradations sont également 

ceux étudiés par Handel et al. [23] qui ont essayé de déterminer les éléments présents après 

la dégradation pour identifier les processus aboutissant à la détérioration de la batterie et à 

la baisse de ces performances. 

L’utilisatioŶ de teĐhŶiƋues poŵpes-sondes et de lasers picosecondes permet de sonder la 

résistance thermique des couches grâce à un chauffage produit par un laser infra-rouge. Le 
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suivi de la modification de la réflectance induite par ce chauffage permet alors de remonter à 

la ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue d’uŶe ĐouĐhe. La ĐoŵpƌĠheŶsioŶ des phĠŶoŵğŶes phǇsiƋues de 

suƌfaĐe et d’iŶteƌfaĐes est uŶ pƌoďlğŵe ŵajeuƌ aĐtuelleŵeŶt. EŶ effet, l’iŶtérêt est 

fondamental et technologique car les surfaces et les interfaces déterminent la dissipation de 

la Đhaleuƌ. L’Ġtude de la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue suƌ des ŶaŶopaƌtiĐules et des asseŵďlages 

hybrides métal-polymère est un phénomène qui intéresse bon nombre de groupes depuis plus 

d’uŶe dizaiŶe d’aŶŶĠes [24, 25]. Cependant tous ont en coŵŵuŶ l’utilisatioŶ de laseƌs 

picosecondes pour étudier des couches sur des substrats [26], pour comprendre les 

phénomènes thermiques dans les super-réseaux [27, 28]. Nos travaux se placent dans ce cadre 

d’Ġtudes, afiŶ de ƌeŵoŶteƌ à la ƌĠsistaŶĐe theƌŵiƋue. Pouƌ Đela Ŷous aǀoŶs dĠǀeloppĠ uŶ 

modèle théorique qui est détaillé en annexe. Ce modèle décrit un système simple composé 

d’uŶe seule ĐouĐhe suƌ uŶ susďtƌat. Nous aǀoŶs aloƌs dĠĐidĠ d’Ġtudieƌ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps 

la ƌĠpoŶse iŵpulsioŶŶelle suƌ uŶ sǇstğŵe siŵple ĐoŶstituĠ d’uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe ŵĠtalliƋue suƌ 

diffĠƌeŶts suďstƌats. Ces Ġtudes ƌĠalisĠes suƌ uŶe ĐouĐhe ŵiŶĐe d’oƌ à l’aide de laseƌs 

nanosecondes nous ont permis de tester notre modèle. 

L’utilisatioŶ des laseƌs ŶaŶoseĐoŶdes est iĐi uŶe ŶouǀeautĠ puisƋue jusƋu’à pƌĠseŶt seuls des 

lasers femtosecondes (impulsions de 150 fs) [25] ou picosecondes [24] ont permis de 

ƌeŵoŶteƌ à de tels paƌaŵğtƌes. C’est doŶĐ iĐi uŶe Ŷouǀelle teĐhŶiƋue Ƌui est ŵise eŶ œuǀƌe.  

AfiŶ de ǀalideƌ Đette teĐhŶiƋue, Ŷous aǀoŶs fait ǀaƌieƌ l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe d’oƌ eŶtƌe ϮϬ 

nm et 60 nm et nous avons également utilisé un autre métal, le chrome, pour étudier son 

comportement sur des épaisseurs de 20 nm à 80 nm. En modifiant le substrat (utilisation de 

ǀeƌƌe et siliĐiuŵͿ, l’iŵpoƌtaŶĐe de l’iŶteƌfaĐe ŵĠtal/suďstƌat est ŵise eŶ jeu Đaƌ Đ’est uŶ 

paramètre déterminant dans la dissipation de la chaleur. Nous allons étudier cette 

ĐoŶduĐtaŶĐe d’iŶteƌfaĐe daŶs Đe Đhapitƌe. 

4.1 Conditions expérimentales. 

Les échantillons utilisés dans cette partie ont été élaborés suivant le même protocole 

que daŶs le Đhapitƌe Ϯ, paƌ ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue ;pouƌ l’oƌ et le ĐhƌoŵeͿ. 

Le banc optique utilisé pour obtenir le signal de thermoréflectance est présenté sur la 

figure 15. Cette technique pompe-sonde utilise un laser impulsionnel à  1064 nm pour la 

pompe et un laser continu Compass à 532 nm pour la sonde. Les chemins optiques sont 

représentés sur la figure pour une meilleure compréhension. 
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Figure 15 : Photo du banc de mesure pour enregistrer le signal de thermoréflectance sur un échantillon. 

 

On peut schématiser la manipulation de la manière suivante (Figure 16) avec les 

différents éléments et les trajets des faisceaux. 

Figuƌe ϭϲ : SĐhĠŵa de pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt d’uŶ ďaŶĐ de ŵesuƌe de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe. 
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Le tableau 2 décrit les différents éléments optiques présents sur le banc de mesure 

schématisé sur la figure 16. 

 

Numéro 
de 

l’ĠlĠŵeŶt 
Noŵ de l’ĠlĠŵeŶt 

Numéro 
de 

l’ĠlĠŵeŶt 
Noŵ de l’ĠlĠŵeŶt 

(1) Atténuateur (9) Miroir dichroïque 
(2) Téléscope (10) Objectif *20 (f=8 mm) 
(3) Lentille demi-onde (11) Isolateur de Faraday 
(4) Cube séparateur (12) Cube séparateur 
(5) Lentille quart-d’oŶde (13) Filtre (1064 nm) 
(6) Lentille quart-d’oŶde (14) Détecteur 
(7) Lentille quart-d’oŶde (15) Porte-échantillon/Echantillon 

(8) Miroir   
Tableau 2 : Tableau récapitulatif des différents éléments constituants le banc de mesure optique. 

 

Une autre condition pour obtenir un signal thermique est que le faisceau du laser 

soŶde et Đelui de la poŵpe se supeƌposeŶt suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ. Pouƌ Đela, aǀaŶt de plaĐeƌ 

l’ĠĐhaŶtilloŶ, oŶ eŶlğǀe l’oďjeĐtif afiŶ de pouǀoiƌ ƌegaƌdeƌ les spots laseƌs à l’iŶfiŶi 

(expérimentalement sur une grande distance). Une carte infrarouge permet de visualiser le 

faisceau infra-ƌouge. Les ƌĠglages et l’optiŵisatioŶ de Đeuǆ-ci sont très précis car une fois les 

faisĐeauǆ foĐalisĠs ǀia l’oďjeĐtif ;poŵpe et soŶdeͿ, ils doiǀeŶt se supeƌposeƌ eŶ uŶ ŵġŵe poiŶt 

de la surface de l’ĠĐhaŶtilloŶ aloƌs Ƌue leuƌ diŵeŶsioŶ Ŷ’est Ƌue de ƋuelƋues ŵiĐƌoŶs. Si la 

supeƌpositioŶ Ŷ’est Ƌue paƌtielle, il seƌa aloƌs diffiĐile d’eǆtƌaiƌe uŶ sigŶal theƌŵiƋue. OŶ plaĐe 

eŶsuite l’ĠĐhaŶtilloŶ daŶs le plaŶ foĐal de l’oďjeĐtif. Ce ƌĠglage ĠtaŶt dĠlicat à obtenir et afin 

de s’assuƌeƌ Ƌue ĐhaƋue sigŶal est oďteŶu gƌâĐe à la ŵġŵe diŵeŶsioŶ de spot ;aiŶsi oŶ a la 

même énergie envoyée sur la même surface), il nous faut un moyen de positionnement très 

pƌĠĐis loƌsƋue l’oŶ ĐhaŶge d’ĠĐhaŶtilloŶ afiŶ Ƌue Đeux-ci soient positionnés exactement au 

même endroit. Pour cela, on utilise les interférences qui permettent un positionnement 

précis, car très sensible. 

Les éléments 3,4,5,6,7,8 et 15 composent un Michelson que nous utilisons pour positionner 

les échantillons. Le miroir (8) et la couche métallique (15) composent les éléments 

ƌĠflĠĐhissaŶts du MiĐhelsoŶ. AfiŶ d’ajusteƌ pƌĠĐisĠŵeŶt la positioŶ de l’ĠĐhaŶtilloŶ paƌ ƌappoƌt 

aux faisceaux lasers, on utilise les interférences générer par le laser sonde (532 nm) dans le 
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MiĐhelsoŶ. L’ĠĐhaŶtilloŶ doit ġtƌe plaĐĠ peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt au faisĐeau laseƌ iŶĐideŶt pouƌ 

renvoyer le faisceau de manière rectiligne et dans la même direction que le faisceau incident. 

Pour obtenir des interférences, il faut que le faisceau provenaŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ et Đelui 

provenant du miroir (8) aient parcouru le même chemin optique. Une fois cette configuration 

oďteŶue oŶ fiǆe aloƌs tous les ĠlĠŵeŶts optiƋues. Loƌs d’uŶ ĐhaŶgeŵeŶt d’ĠĐhaŶtilloŶ, il suffit 

aloƌs de s’assuƌeƌ Ƌue le faisĐeau ƌepaƌte de ŵaŶiğƌe peƌpeŶdiĐulaiƌe à l’ĠĐhaŶtilloŶ et 

d’aǀaŶĐeƌ ou ƌeĐuleƌ Đelui-ci pour ré-oďteŶiƌ les iŶteƌfĠƌeŶĐes. Paƌ Đe ŵoǇeŶ oŶ s’assuƌe Ƌue 

tous les échantillons sont positionnés au même endroit. De cette manière les conditions sont 

remplies pour obtenir un signal de thermoréflectance. 

L’eǆpĠƌieŶĐe ŶĠĐessite uŶ faisĐeau dit de « référence », Đ’est-à-dire qui ne soit pas 

modifié et qui ne doit pas contenir un signal thermique par exemple. Pour cela, on enregistre 

suƌ l’osĐillosĐope uŶ sigŶal pƌoǀeŶaŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ suƌ leƋuel le faisĐeau soŶde ;ϱϯϮ ŶŵͿ a 

été envoyé mais en ayant bloqué le faisceau pompe (1064 nm).  

OŶ eŶǀoie eŶsuite le laseƌ poŵpe suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ pƌoǀoƋueƌ uŶ Đhauffage loĐal. Ce 

chauffage induit alors une modification du faisceau sonde (532 nm) qui comprend alors un 

signal de « référence » aiŶsi Ƌu’uŶ sigŶal theƌŵiƋue. Ce sigŶal est ĠgaleŵeŶt eŶƌegistƌĠ. EŶ 

faisant alors la soustraction des deux signaux enregistrés, on peut enlever le signal « de 

référence » et avoir seulement le signal de thermoréflectance. 

Le phénomène étant très bref (une centaine de nanosecondes), les déclenchements de 

l’aĐƋuisitioŶ et du laseƌ iŶfƌa-rouge doivent être synchrones. Pour cela, on utilise un détecteur 

en sortie de laser infra-rouge relié à l’osĐilloscope. Une fois un seuil dépassé ;Đ’est-à-dire 

ƋuaŶd le laseƌ est laŶĐĠͿ, l’aĐƋuisitioŶ se laŶĐe autoŵatiƋueŵeŶt. Le sigŶal de 

thermoréflectance obtenu est similaire à la figure 17, les courbes ayant été moyennées 4 000 

fois. 
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Figure 17 : Signal de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe oďteŶu à l’osĐillosĐope apƌğs soustƌaĐtioŶ du sigŶal de « référence ». 

 

4.2  Modélisation de la conductivité thermique 

 

AfiŶ d’iŶteƌpƌĠteƌ le sigŶal optiƋue ƌĠsultaŶt, Ŷous aǀoŶs dĠǀeloppĠ uŶ ŵodğle à uŶe ĐouĐhe 

métallique sur un substrat. Ce ŵodğle pƌeŶd eŶ Đoŵpte la diffusiǀitĠ d’uŶ ŵatĠƌiau Đ’est-à-

diƌe sa faĐultĠ à tƌaŶsŵettƌe de la Đhaleuƌ d’uŶ eŶdƌoit à uŶ autƌe du ŵatĠƌiau et est défini 

par : ܦ = ܿߩߣ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳ͸ሻ 

 

où D désigne la diffusivité thermique en m².s-1, λ  la conductivité thermique en W.m-

1.K-1, ρ la masse volumique en kg.m-3 et c la capacité thermqiue massique en J.kg-1.K-1. 

Ce ŵodğle pƌeŶd aussi eŶ Đoŵpte l’effusiǀitĠ du ŵatĠƌiau, Đ’est-à-dire la capacité du matériau 

à ĠĐhaŶgeƌ de l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue aǀec son environment et est défini par : ߟ =  Ͷ.ͳ͹ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ܿߩߣ√

 

où η dĠsigŶe l’effusiǀitĠ eŶ J.K-1.m2.s-1/2, λ  la conductivité thermique en W.m-1.K-1, ρ la 

masse volumique en kg.m-3 et c la capacité thermique massique en J.kg-1.K-1. 

Le modèle que nous avons mis en place suppose plusieurs points. Nous partons du 

principe que la dissipation de la chaleur se fait de manière prépondérante dans le matériau 

dans la direction perpendiculaire à la surface de la couche. La dissipation latérale est ici 

négligĠe. OŶ suppose aloƌs Ƌu’il Ǉ a à l’iŶteƌfaĐe, ĐoŶtiŶuitĠ de la teŵpĠƌatuƌe doŶĐ : 
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ܶሺݔ = Ͳ+ሻ = ܶሺݔ = Ͳ−ሻሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳͺሻ 

On suppose aussi une continuité du flux qui se matérialise comme suit : �௠é௧௔௟ = �௦௨௕௦௧௥௔௧ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͳͻሻ 

 

On peut donc schématiser la situation par le schéma de principe suivant (Figure 18) : 

Figure 18 : Schéma de principe des données et hypothèse de la modélisation.  

 

En prenant le phonomène de conduction, on a classiquement : Φ = .ߣ− ܵ ݔ߲߲ܶ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹͲሻ 

EŶ appelaŶt L la loŶgueuƌ ĐoŶstituaŶt l’iŶteƌfaĐe, oŶ a : Φ = .ߣ− ܮܵ Δܶ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹͳሻ 

 

où φ désigne le flux de chaleur en W,  λ  la conductivité thermique en W.m-1.K-1,S la surface 

concernée par le flux de chaleur en m², L la loŶgueuƌ de l’iŶteƌfaĐe, et ΔT désigne la différence 

de température. 

DaŶs le Đas d’uŶ ŵuƌ plan, la résistance est donné par : ܴ௧ℎ = .ߣ ܮܵ = ͳܩ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ሺͶ.ʹʹሻ 

Où G désigne la conductance et Rth, la résistance du mur plan. 

On a donc la première équation bilan suivante : −ߣ. ܵ. ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = )ܩ ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  Ͷ.ʹ͵ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻ)ሺݐ

 

Métal Substrat 

ρ1, λ1,c1 

0 -e 

λ,ρ,c 

T1= T(x=0-) 

 

T(x=0+) 
Epaisseur 

Température 
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La première loi de Fick est ensuite utilisée. Cette loi indique que « le flux de diffusion 

est proportionnel au gradient de concentration ». Si on considère un milieu B dans lequel se 

trouve une espère A et une surface S, avec une concentration CA(x,Ǉ,z,tͿ de l’espğĐe A, aloƌs �஺⃗⃗  ⃗, le « vecteur densité de courant de particules A » est défini comme suit : �஺⃗⃗  ⃗ = ஺஻ܦ− . ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  Ͷ.ʹͶሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧ஺ ሺܥ 

 

Où ܦ஺஻ est le coefficient de diffusion de A dans le milieu B. 

A une dimension, on a : �஺�⃗⃗⃗⃗  ⃗ = ஺஻ܦ− . ݔ஺߲ܥ߲  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹͷሻ 

 

Le flux de particules A qui traverse une surface S par unité de temps est noté Φ஺ : �஺ = ∬ �஺⃗⃗  ⃗ . ݀ܵ⃗⃗⃗⃗  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹ͸ሻ 

Après utilisation du théorème de Green-Ostrogradky et simplification, on obtient la 

deuxième équation bilan suivante (en partant du principe que la concentration décrite dans 

la loi de Fick représente la température pour nous) : ߲߲ܶݐ = ܦ ²ݔ²߲߲ܶ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹ͹ሻ 

 

Enfin, si on reprend les équatioŶs ;ϰ.ϭϵͿ et ;ϰ.ϮϯͿ eŶ s’iŶtĠƌessaŶt au ŵĠtal, oŶ a : −ߣ ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = −ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ʹͺሻ 

où ρ1 désigne la masse volumique du métal en kg.m-3 et c1 la capacité thermique 

massique de celui-ci en J.kg-1.K-1 et e dĠsigŶe l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe ŵĠtalliƋue eŶ ŵ. 

 

Soit en reprenant les données (4.23 et 4.28) déjà détaillées et aǀeĐ e l’Ġpaisseuƌ du filŵ 

métallique : ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ = )ܩ− ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  Ͷ.ʹͻሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻ)ሺݐ

 

Pour la suite nous allons utiliser la transformée de Laplace sur les trois équations bilans. 

On pose ܥଵ = � ଵܿଵ݁ etߩ = �஼భ. 
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Apƌğs appliĐatioŶ de la tƌaŶsfoƌŵĠe de LaplaĐe et siŵplifiĐatioŶ, l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϮϯͿ 

devient : ݌ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −� ቀ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+, ሻቁ݌ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͵Ͳሻ 

Après application de la tƌaŶsfoƌŵĠe de LaplaĐe et siŵplifiĐatioŶ, l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϮϳͿ 

devient : ݌ ܶ̃ሺݔ, ሻ݌ = ܦ ߲ଶ߲ܶ̃ݔଶ ሺݔ,  Ͷ.͵ͳሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻሺ݌

 

Apƌğs appliĐatioŶ de la tƌaŶsfoƌŵĠe de LaplaĐe et siŵplifiĐatioŶ, l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϮϵͿ 

devient : ܣሺ݌ሻ = ܩ ଵ̃ܶ[ߣ. ܦ݌√ +  Ͷ.͵ʹሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ [ܩ

 

EŶ ĐoŵďiŶaŶt l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϯϭͿ et ;ϰ.ϯϮͿ, oŶ oďtieŶt l’ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ ݌√.ߟ]݌√ +  Ͷ.͵͵ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ [ܩ

 

En posant � = ଵ�బ  ;�ଶ = ଵ௕మ  ; avec ܾ = �� et �ଶ = ቀ��ቁଶ
, on a alors une équation du second degré 

: 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ሺ√݌ + ܾሻ√݌ ଶ(݌√)] + ݌√ܾ + �] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͵Ͷሻ 

 

Le disĐƌiŵaŶt de l’ĠƋuatioŶ est aloƌs : Δ = ܾ² − Ͷ� ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.͵ͷሻ 

Les solutions sont de la forme : 

 

ଵܺ = −ܾ + √Δʹ =  Ͷ.͵͸ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧଵ ሺݔ−
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ܺଶ = −ܾ − √Δʹ =  Ͷ.͵͹ሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧଶ ሺݔ−

On peut donc factoriseƌ l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϯϮͿ de la ŵaŶiğƌe suiǀaŶte en posant Θ̃ሺ݌ሻ = భ்̃ሺ௣ሻభ்బ  : 

Θ̃ሺ݌ሻ = ଵ̃ܶሺ݌ሻଵܶ଴ = ͳ[ሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ + ݌√ሺ]݌√′ܾ + ݌√ଵሻሺݔ +  Ͷ.͵ͺሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧଶሻ] ሺݔ

 

Or on démontre que : 

 ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [[ଶݔ = ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ +  Ͷ.͵ͻሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧଵ) ሺݔ

 

 

En appliquant une transformée de Laplace inverse on a : 

 ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [[ଶݔ
= ℒ−ଵ [ ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ + [(ଵݔ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͶͲሻ 

 

Or, on démontre également que : ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ = ଵ݁௫భమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.Ͷͳሻ 

ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଶݔ = ଶ݁௫మమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.Ͷʹሻ 

En applicant cela, on a : 

 ℒ−ଵ [ ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ + =[(ଵݔ ͳݔଶ − ଵݔ [݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ሺͶ.Ͷ͵ሻ 

 



 129 

 

AppliƋuoŶ pouƌ fiŶiƌ uŶe tƌaŶsfoƌŵĠe de LaplaĐe iŶǀeƌse suƌ l’ĠƋuatioŶ ;ϰ.ϯϲͿ afiŶ d’aǀoiƌ la 

ƌĠpoŶse iŵpulsioŶŶelle et l’oŶ a l’ĠƋuatioŶ ďilaŶ suiǀaŶte : 

 

 Θሺݐሻ = ଵܶሺݐሻଵܶ଴ = ͳݔଶ − ଵݔ ଶݔ] ∗ ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ − ଵݔ ∗ ݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ]
+ ଶݔܾ − ଵݔ [݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ Ͷ.ͶͶሻ 

 

Où Θሺݐሻ = భ்ሺ௧ሻభ்బ  représente la réponse impulsionnelle thermique. On voit finalement dans 

cette équation que les seuls paramètres qui x1 et x2, les solutions de l’ĠƋuatioŶ du seĐoŶd 

degré, peƌŵetteŶt de faĐtoƌiseƌ l’ĠƋuatioŶ. Ces paƌaŵğtƌes soŶt liĠs à ď et et α gƌâĐe au 

discrimant. Or on rappelle que nous avons défini : 

 �ଵ = ߟଵܥ) )ଶ = ͳ� 

�ଶ = ͳܾ² = ቀܩߟቁଶ
 

�଴ = ܩଵܥ = ͳ� 

 

Si on détermine alors �଴ ou �ଵ eŶ saĐhaŶt Ƌue ɻ dĠsigŶe l’effusiǀitĠ du suďstƌat Ƌui est 

constante on a alors accès à la conductance G (liée à b) du matériaux. Pour valider l’ĠƋuatioŶ 

nous avons donc deux paramètres à déterminer qui sont �଴ et G ou �ଵ et G. De plus pour 

faciliter la comparaison, �଴ou �ଵĠtaŶt liĠs à α, et � ĠtaŶt liĠ aussi à l’effusiǀitĠ du suďstƌat Ƌui 

est constante et à ܥଵ =  ଵܿଵ݁, lié au métal ; une fois la ǀaleuƌ de α dĠteƌŵiŶĠe paƌ laߩ

modélisation, connaissant ߩଵet ܿଵ, oŶ peut ƌeŵoŶteƌ à l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe doŶŶĠe paƌ la 

modélisation et la comparer avec la réalité. Si cette épaisseur est la même que celle mesurée 

par AFM ou réflectivité de rayons X, cela signifiera que la valeur de la conductance est 

également la bonne. 
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4.3 Partie expérimentale 

 

Pouƌ ǀalideƌ le ŵodğle, Ŷous aǀoŶs Đhoisi d’Ġtudieƌ le sigŶal de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe de 

ĐouĐhes d’oƌ et de ĐouĐhes de Đhƌoŵe de diffĠƌeŶtes Ġpaisseuƌs. Au pƌĠalaďle, Ŷous aǀoŶs 

ǀoulu Ġǀalueƌ loƌs des ŵesuƌes, l’iŵpaĐt du laseƌ iŵpulsioŶŶel suƌ Ŷos ĠĐhaŶtillons. La taille 

du spot de pompe a été évaluée à 4 µm et celui de la sonde à 1.5 µm. La puissance concentrée 

suƌ Đes zoŶes peut ġtƌe ǀƌaiŵeŶt iŵpoƌtaŶtes et dĠtĠƌioƌeƌ daŶs ĐeƌtaiŶs Đas l’ĠĐhaŶtilloŶ. La 

figure 19 montre la trace laissée sur une surface de chrome de 20 nm déposé sur du silicium 

pouƌ uŶe puissaŶĐe laseƌ de ϱ ŵW ;λ=ϭ 064 nm).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 19 : Image AFM d'un point sur un échantillon de Chrome avec une puissance infra-rouge de 5mW (a) en 2D, b) en 

3D). 

 

On observe donc ici clairement une dégradation de la surface de notre échantillon avec 

pƌoďaďleŵeŶt uŶe ĐouĐhe d’oǆǇdatioŶ du Đhƌoŵe. OŶ ǀoit que la tâche laissée est d’eŶǀiƌoŶ 

30 µm et le laser a provoqué une augmentation en hauteur de plusieurs centaines de 

nanomètres. Les stries sont représentatives des interférences qui peuvent avoir lieu  lors du 

chemin optique du faisceau infra-ƌouge. OŶ ǀoit aloƌs iĐi Ƌue le fait d’eŶǀoǇeƌ uŶe puissaŶĐe 

de 5 mW, conjugué au fait que le laser soit impulsionnel, provoque une dégradation totale de 

l’ĠĐhaŶtilloŶ. Coŵpte teŶu de Đe ƌĠsultat pƌĠliŵiŶaiƌe, Ŷous aǀoŶs dû ŵeŶeƌ uŶe Ġtude 

systématique en fonction de la puissance du Laser 1064 nm. Pour cela, nous avons mesuré la 

puissaŶĐe ƌeçue juste aǀaŶt le passage du faisĐeau daŶs l’oďjeĐtif. 

 

a) b) 
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Apƌğs aǀoiƌ dĠliŵitĠ uŶe zoŶe d’aŶalǇse eŶ foƌŵe de « U » facilement repérable 

optiƋueŵeŶt ;à l’aide du laseƌ iŶfƌa-rouge à pleine puissance), nous avons effectué des 

mesures de thermoréflectance sur des zones espacées de 100 micomètres comme le montre 

la figure 20. 

 

Figure 20 : a) Image optique de la zone délimitée en forme de "U" formé sur la surface de chrome grâce au laser pompe 

iŶfƌaƌouge à ϱ ŵW et ďͿ sĐhĠŵa de pƌiŶĐipe de l’eǆpĠƌieŶĐe ŵise eŶ plaĐe. 

Les points de mesure sur les lignes A, B et C ont été enregistrés (figure 20) 

respectivement avec une puissance de sonde de 2 mW, 3mW et 4mW alors que les lignes 1, 

2, 3, 4 et 5 ont été faites avec des puissances pompes de 100 µW, 200 µW, 400 µW, 600 µW, 

800 µW. Grâce à notre système AFM grand échantillon (Agilent 5500) couplé à un microscope 

optiƋue, Ŷous pouǀoŶs ƌepĠƌeƌ optiƋueŵeŶt uŶ poiŶt d’iŵpaĐt et positioŶŶeƌ la poiŶte AFM 

avec une précision de 2 µm. Cela nous a peƌŵis d’aǀoiƌ aĐĐğs à toutes les zoŶes iƌƌadiĠes à la 

suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ apƌğs la ŵesuƌe ;Figuƌe ϮϭͿ. 

Figure 21 : Image optique de la surface de chrome. Les carrés bleus délimitent les points de mesure de thermoréflectance 

sur les lignes A et B et des colonnes 2 à 5. 
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La figure 25 montre de manière assez nette les iŵpaĐts Ƌu’a suďit l’ĠĐhaŶtilloŶ pouƌ 

des puissances pompes de plus de 200 µW. Il est à noter ici que B5 est une erreur de mesure 

puisƋue le laseƌ iŶfƌaƌouge Ŷ’aǀait pas ĠtĠ ƌalluŵĠ. La ligŶe C Ŷ’est pas ŵoŶtƌĠ iĐi Đaƌ les 

impacts sont aussi importants que sur la ligne B. Seules les mesures faites avec une puissance 

poŵpe de ϭϬϬ µW Ŷ’oŶt pas peƌŵis d’oďseƌǀeƌ d’iŵpaĐt suƌ la suƌfaĐe et Đ’est pouƌ Đela Ƌue 

les points ne sont pas montrés sur la figure 21. On en déduit donc que la puissance pompe ne 

peut pas dépasser 100 µW. La puissance de la sonde seŵďle aǀoiƌ peu d’iŵpaĐt à ϮŵW et 

peƌŵet d’oďteŶiƌ uŶ sigŶal ; elle sera donc choisie pour les autres mesures. Les images AFM 

montrent que les marques sont en définitive des bosses de 2 à 3 nm de hauteur pour les 

impacts avec une puissance de 200 µW. La tâche montre des dimensions proches du spot de 

la poŵpe ;figuƌe ϮϮͿ. Les autƌes iŵpaĐts des autƌes ĐoloŶŶes Ŷ’oŶt pas tous ĠtĠ ƌegaƌdĠs eŶ 

AFM pouƌ suiǀƌe l’ĠǀolutioŶ Đaƌ Đette eǆpĠƌieŶĐe aǀait seuleŵeŶt pouƌ ďut d’oďseƌǀeƌ la 

pƌĠseŶĐe ou ŶoŶ d’uŶe tƌaĐe de dĠtĠƌioƌatioŶ suƌ la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ loƌs de la ŵesuƌe 

de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe. CepeŶdaŶt, uŶ poiŶt iŶtĠƌessaŶt seƌait de suiǀƌe l’augŵeŶtatioŶ de la 

ĐouĐhe d’oǆǇde suƌ les suƌfaĐes de Đhƌoŵe eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe laseƌ utilisĠe. Cela laisse 

donc à supposer que nous oxydons la surface de chrome pour des puissances élevées. On ne 

regarde donc plus la conductivité thermique liée au film de chrome dans ce cas mais la 

ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l’oǆǇde de Đhƌoŵe. La ĐoŶduĐtaŶĐe à l’iŶteƌfaĐe ŵĠtal/substrat en 

sera alors modifiée. 

Figuƌe ϮϮ : Iŵage de topogƌaphie de l’iŵpaĐt de BϮ. Le ĐeƌĐle eŶ poiŶtillĠ a ĠtĠ ƌajoutĠ pouƌ uŶe ŵeilleuƌe visualisatioŶ. 

 

a b
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Cette première expérience nous a permis de fixer la puissance de sonde à 2 mW en 

sachant que la puissance de la pompe ne peut excéder 100 µW. Pour affiner la puissance 

possible de la pompe sans détérioration, nous avons mené des études en augmentant la 

puissaŶĐe de la soŶde de ϭϬ µW à ϲϬ µW ;suiǀaŶt les ĠĐhaŶtilloŶsͿ eŶ ƌegaƌdaŶt l’aŵplitude 

du sigŶal de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe suƌ les ĠĐhaŶtilloŶs d’oƌ et de Đhƌoŵe. La puissaŶĐe de la 

pompe reste elle inchangée à 2 mW. 

Nous aǀoŶs aloƌs dĠteƌŵiŶĠ l’aŵplitude du sigŶal pouƌ ĐhaƋue ŵesuƌe et ƌepƌĠseŶtĠ soŶ 

évolution en fonction de la puissance du laser infra-ƌouge ;λ=ϭϬϲϰ ŶŵͿ. Si l’ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ’est 

pas ŵodifiĠ paƌ l’iŵpaĐt des iƌƌadiatioŶs, l’aŵplitude doit ġtƌe pƌopoƌtioŶŶelle à la puissaŶĐe 

incidente et donc au chauffage induit dans le film. Nous donnons sur la figure 23 un exemple 

de mesures faites suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ d’oƌ de ϯϯ Ŷŵ suƌ leƋuel Ŷous aǀoŶs fait des sĠƌies de 

ŵesuƌe eŶ augŵeŶtaŶt la puissaŶĐe poŵpe de ϭϱ µW à ϰϬ µW. L’aŵplitude a ĠtĠ eŶsuite 

extraite pour obtenir le graphique suivant. La courbe en pointillée sert à montrer la linéarité 

qui eǆiste suƌ Đe gƌaphiƋue au dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe. 

Figure 23 : EvolutioŶ de l’aŵplitude ŵaǆiŵale du sigŶal eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe laseƌ de la poŵpe suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ 
d’oƌ d’uŶe Ġpaisseuƌ de ϰϬ Ŷŵ suƌ uŶ suďstƌat de veƌƌe. 

 

On observe typiquement deux régimes sur la figure 23. Entre 15 µW et 30 µW, on voit que 

l’ĠǀolutioŶ de l’aŵplitude du sigŶal est liŶĠaiƌe eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe de la poŵpe. A 

paƌtiƌ de ϯϬ µW, l’aŵplitude deǀieŶt ĐoŶstaŶte aǀaŶt de diŵiŶueƌ pouƌ des puissaŶĐes plus 

élevées. A paƌtiƌ du ŵoŵeŶt où la Đouƌďe Ŷ’est plus liŶĠaiƌe Đela sigŶifie Ƌue Ŷous Ŷe soŵŵes 

plus dans les mêmes conditions expérimentales. En se plaçant en-dessous de cette valeur on 

s’assuƌe d’ġtƌe daŶs des ĐoŶditioŶs eǆpĠƌŵeŶtales adĠƋuates où les iƌƌadiatioŶs laser ne 

modifient pas la structure interne du système étudié et la topographie de surface. 
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Nous avons répété ces travaux sur des substrats de verre et de silicium pour des couches 

ŵiŶĐes d’oƌ d’Ġpaisseuƌs ϭϲ Ŷŵ, ϯϯ Ŷŵ et ϰϮ Ŷŵ ;ǀĠƌifiĠe eŶ AFM et ƌĠfleĐtiǀité de rayons X). 

Les courbes observées ont alors toutes la même tendance pour nos échantillons. Nous 

observons un premier régime linéaire puis un changement de régime passé une valeur seuil, 

tĠŵoiŶ d’uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de ĐoŶditioŶs eǆpĠƌiŵeŶtales. Nous aǀoŶs alors choisi une valeur de 

puissance de la pompe qui était comprise dans les régimes linéaires de tous les échantillons 

afin de travailler avec des paramètres de puissance uniques pour tous les échantillons. Cette 

puissance du laser à 1064 nm a alors été fixée à 20 µW pour tous les échantillons. Il en est de 

même pour les échantillons de chrome. 

 

4.4 Comparaison des signaux et analyse. 

 

La figure 24 montre la différence entre un signal de thermoréflectance obtenu sur un 

substrat en verre et un signal obtenu sur siliĐiuŵ pouƌ ϯϯ Ŷŵ d’oƌ dĠposĠ.   

 

Figure 24 : Comparaison des signaux de thermoréflectance sur différents substrats pour 33 nm d'or déposés avec une 

puissance à 1064 nm de 20 µW. 

 

Qualitativement, on voit clairement une décroissance très rapide du signal sur silicium 

par rapport au verre. Cela implique que la chaleur se dissipe plus vite lorsque la couche mince 

d’oƌ est dĠposée sur du silicium que sur du verre. 
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Les ƌĠsultats suƌ les diffĠƌeŶtes Ġpaisseuƌs d’oƌ dĠposĠ suƌ ǀeƌƌe soŶt ŵoŶtƌĠs suƌ la 

figure 25. 

Figure 25 : Signaux de thermoréflectance de différentes épaisseurs d'or sur verre avec une puissance de pompe de 20 

µW. 

 

La figuƌe Ϯϱ ŵoŶtƌe l’ĠǀolutioŶ des signaux obtenus pour une puissance de 20 µW de 

la pompe sur un substrat en verre pour différentes épaisseurs d’oƌ. OŶ ǀoit Ƌue l’aŵplitude 

du sigŶal augŵeŶte aǀeĐ l’Ġpaisseuƌ. La dĠĐƌoissaŶĐe du sigŶal seƌait doŶĐ liĠ à l’Ġpaisseuƌ et 

à la conductance du matériau. On voit que toutes les courbes reviennent à leur valeur initiale 

au bout de 300 ns. 

 

Les premières études, que nous venons de détailler, ont nécessité un temps de travail 

iŵpoƌtaŶt à Đause de la ĐoŵpleǆitĠ de l’eǆpĠƌieŶĐe. EŶ effet, les pƌeŵiğƌes ŵesuƌes aǇaŶt 

montré un endommagement considérable des échantillons, il nous a fallu trouver une gamme 

de puissaŶĐes adĠƋuates pouƌ la ŵesuƌe. L’AFM s’est ƌĠǀĠlĠ, daŶs Ŷotƌe Đas, uŶ outil 

iŶdispeŶsaďle pouƌ ƋuaŶtifieƌ les doŵŵages ĐausĠs loƌs d’uŶe eǆpĠƌieŶĐe. Les aŶalǇses faites 

en chaque point nous ont permis de définir un maximum de puissance à employer. Nous avons 

eŶsuite affiŶĠ Đette ƌeĐheƌĐhe gƌâĐe à l’eǆpĠƌieŶĐe de theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe eŶ aŶalǇsaŶt 

l’aŵplitude des sigŶauǆ oďteŶus eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe laseƌ de la poŵpe eŶǀoǇĠe suƌ 

l’ĠĐhaŶtilloŶ, pouƌ ĐhaƋue poiŶt de ĐhaƋue ĠĐhaŶtillon sur chaque substrat. Cela nous a 

peƌŵis de dĠteƌŵiŶeƌ uŶe ǀaleuƌ d’utilisatioŶ pouƌ les ĐouĐhes d’oƌ et de Đhƌoŵe suƌ uŶ 

substrat de verre : 20 µW. 
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Nous aǀoŶs pouƌ la suite essaǇĠ de ŵodĠliseƌ les Đouƌďes à l’aide du ŵodğle à uŶe 

couche décrit en annexe. Ce programme possède deux paramètres à ajuster C1 et G. La 

ĐapaĐitĠ ĐaloƌifiƋue est supposĠe ǀaƌieƌ aǀeĐ l’Ġpaisseuƌ doŶĐ pouƌ ǀĠƌifieƌ Ŷotƌe ŵodğle, Ŷous 

ĐalĐuloŶs l’Ġpaisseuƌ supposĠe du filŵ aǀeĐ la ĐapaĐitĠ ĐaloƌifiƋue eǆpĠƌiŵeŶtale tƌouǀĠe et 

la conductance. 

Un exemple de simulation est donné sur la figure 26. Nous avons ici un signal de 

theƌŵoƌĠfleĐtaŶĐe oďteŶu suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ d’oƌ de ϯϯ Ŷŵ suƌ ǀeƌƌe ;Đouƌďe ƌougeͿ. La 

ŵodĠlisatioŶ est doŶŶĠe paƌ la Đouƌďe ďleue. Le sigŶal est iĐi l’opposĠ de celui trouvé lors de 

l’aĐƋuisitioŶ. Cela est juste uŶe pƌĠseŶtatioŶ des ƌĠsultats ;oŶ ŵoŶtƌe uŶe dĠĐƌoissaŶĐe de la 

ĐhaleuƌͿ ŵais Ŷ’a pas de lieŶ aǀeĐ uŶ phĠŶoŵğŶe phǇsiƋue. Le sǇstğŵe aǇaŶt ďesoiŶ de 

converger vers la solution, on fait une estimation des paramètres afin de donner un point de 

dĠpaƌt pouƌ la ŵodĠlisatioŶ. AiŶsi, oŶ pƌeŶd eŶ Đoŵpte l’Ġpaisseuƌ tƌouǀĠe paƌ AFM ou 

ƌĠfleĐtiǀitĠ de ƌaǇoŶs X ;iĐi l’Ġpaisseuƌ Ġtait de ϯϯŶŵͿ. Les autƌes paƌaŵğtƌes phǇsiƋues utilisĠs 

(capacité calorifique, masse volumique, conductivité thermique, effusivité et diffusivité) sont 

les paƌaŵğtƌes de l’oƌ ŵassiƋue et soŶt diƌeĐteŵeŶt dĠfiŶis daŶs le pƌogƌaŵŵe. Cela peƌŵet 

alors de faire une estimation de �଴ (ici Tau0e=19.92 ns). La modélisation nous donne alors les 

meilleures valeurs possibles pour modéliser la courbe expérimentale (dans ce cas, on obtient 

une épaisseur calculée par le programme de 45.25 nm) et une conductance de 9.53 MW/m²/K. 

 

Figure 26 : Courbes expérimentale et calculée du signal de thermoréflectance suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŵposĠ d’uŶe ĐouĐhe 
d’oƌ de ϰϬŶŵ suƌ uŶ suďstƌat de veƌƌe.  
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Ce ŵġŵe tƌaǀail a ĠtĠ fait suƌ les diffĠƌeŶtes Ġpaisseuƌs de Đhƌoŵe et d’oƌ suƌ uŶ 

suďstƌat de ǀeƌƌe. Les doŶŶĠes ƌelatiǀes au suďstƌat de siliĐiuŵ Ŷ’oŶt pouƌ le ŵoŵeŶt pas pu 

être prises en compte car la modélisation ne permet pas de converger vers une solution. Une 

explication à cela peut être que la décroissance du signal thermique est extrêmement rapide 

et la seŶsiďilitĠ du pƌogƌaŵŵe Ŷe peƌŵet pas de dĠĐƌiƌe pouƌ l’iŶstaŶt un phénomène aussi 

bref. Le tableau 3 reprend les différents paramètres extraits de la modélisation des courbes 

de thermoréflectance. 

 

Couche 
métallique 
sur verre 

Couche 
d’oƌ  

Couche 
d’oƌ  

Couche 
d’oƌ  

Couche de 
chrome  

Couche 
de 

chrome  

Couche de 
chrome  

Couche de 
chrome  

Epaisseur 
réelle (nm) 

16 33 42 21 42 59 78 

Epaisseur 
Estimée (nm) 

13.74 45.25 22.89 56.87 69.11 72.97 96.04 

Conductance 
(MW/m²/K) 

1.85 9.53 5.06 22.37 20.5 8.77 15.47 

Tableau 3 : Récapitulatif des données réelles liées aux échantillons et des paramètres de modélisation des signaux de 

thermoréflectance. 

OŶ s’apeƌçoit daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps Ƌue les Ġpaisseuƌs d’oƌ ƌĠelleŵeŶt dĠposĠes suƌ 

le substrat sont différentes des épaisseurs donnĠes paƌ la ŵodĠlisatioŶ. L’ĠĐaƌt entre les 

épaisseurs réelles et les épaisseurs données par la modélisation varient de 14% au minimum 

et jusƋu’à  ϭϳϭ% au ŵaǆiŵuŵ. L’ĠĐaƌt ŵoǇeŶ est doŶĐ de ϱϭ%. OŶ ǀoit doŶĐ iĐi ĐlaiƌeŵeŶt le 

problème qui se pose sur la fiabilité de cette estimation de la conductance. En effet, les deux 

paramètres à ajuster (C1 liĠ à l’Ġpaisseuƌ et GͿ soŶt liĠs. DoŶĐ si l’uŶ est eƌƌoŶĠ, il est 

ǀƌaiseŵďlaďle Ƌue l’oŶ Đoŵŵette aussi uŶe eƌƌeuƌ ŶoŶ ŶĠgligeaďle suƌ la ǀaleuƌ de la 

conductance. Il ne nous est pas permis pour le moment de pouvoir conclure de manière 

certaine sur ces expériences. Cependant, ces résultats sont de premiers résultats préliminaires 

Ƌu’il Ŷous faut ǀĠƌifieƌ et ĐoŵplĠteƌ. Des solutioŶs soŶt dĠjà à l’Ġtude pouƌ essaǇeƌ de 

ĐoŵpƌeŶdƌe auǆ ŵieuǆ la diǀeƌgeŶĐe eŶtƌe les ǀaleuƌs ƌĠelles et ŵodĠlisĠes de l’Ġpaisseuƌ. 

Une fois ce problème résolu, nous pourrons travailler sur une estimation de la conductance 

aǇaŶt uŶ pouƌĐeŶtage d’eƌƌeuƌ aĐĐeptaďle. Ce pƌojet ƌeste Ŷoǀateuƌ Đaƌ Đ’est la pƌeŵiğƌe fois 

à notre connaissance que des mesures de conductance sont faites avec ce type de lasers. Le 

projet est avancé puisque nous avons modifié le banc de mesure pour travailler de manière 

non-destructive sur les échantillons et les courbes obtenues montrent des différences entre 
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elles. Cependant, il nous faut encore approfondir la modélisation pour extraire des paramètres 

significatifs. 

5 Conclusion 

 

Nous avons donc montré dans ce dernier chapitre, les effets très importants de la 

ŵodifiĐatioŶ stƌuĐtuƌale des asseŵďlages hǇďƌides d’Ġpaisseuƌ ŶaŶoŵĠtƌiƋue suƌ les 

propriétés physiques Đoŵŵe l’oŶt ŵoŶtƌĠ les ǀaƌiatioŶs de la ƌĠsistaŶĐe ĠleĐtƌiƋue de suƌfaĐe. 

EŶ effet, la ǀaƌiatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt peƌŵet de passeƌ d’uŶ sǇstğŵe ĠleĐtƌiƋue 

conducteur à basse température à un système électrique isolant à haute température, 

notammeŶt dû à la pƌĠseŶĐe d’uŶe ĐouĐhe de polǇstǇƌğŶe eŶ suƌfaĐe. Le ĐoŶtƌôle de la 

teŵpĠƌatuƌe peƌŵet d’ajusteƌ la ƌĠsistaŶĐe ĠleĐtƌiƋue de suƌfaĐe souhaitĠe. 

Les paramètres optiques sont également modifiés de manière importante. On observe un 

effet d’eǆaltatioŶ RaŵaŶ aǀeĐ la ǀaƌiatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt d’oƌ.  

Nous avons en plus initié des expériences qui ont montré leur  premier résultat concernant 

l’aĐĐğs à la ĐoŶduĐtaŶĐe des ĠĐhaŶtilloŶs. Nous soŵŵes dĠsoƌŵais Đapaďles de Ŷoteƌ des 

différences sur les courbes obtenues mais il nous faut encore approfondir la modélisation pour 

extraire des paramètres significatifs. Il faut cependant noter et rappeler que ce type 

d’eǆpĠƌieŶĐe aǀeĐ des laseƌs ŶaŶoseĐoŶdes Ŷe s’est jaŵais fait aupaƌaǀaŶt. Elle a doŶĐ le 

méƌite d’ouǀƌiƌ uŶe Ŷouǀelle ǀoie daŶs l’Ġtude des phĠŶoŵğŶes de ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue.  
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Le travail effectué au sein de cette thèse a contribué à la compréhension des propriétés 

phǇsiƋues d’asseŵďlages hǇďƌides polǇŵğƌe/ŵĠtal d’Ġpaisseuƌ ŶaŶoŵĠtƌiƋue eŶ ĠtudiaŶt le 

comportement structural, mécanique, électrique et optique en fonction des conditions de 

préparation et plus particulièrement de la température du substrat. Nous avons donc été 

aŵeŶĠs à Ġtudieƌ plusieuƌs pƌoďlĠŵatiƋues et ŵis eŶ œuǀƌe de Ŷoŵďƌeuses teĐhŶiƋues de 

caractérisation afin de mieux comprendre les propriétés physiques de ces assemblages de très 

faibles épaisseurs. En effet, face à la miniaturisation croissante des systèmes, il nous a semblé 

nécessaire de nous intéresser aux changements des propriétés physiques d’asseŵďlages 

hǇďƌides polǇŵğƌe/ŵĠtal loƌsƋu’ils soŶt d’Ġpaisseuƌ ŶaŶoŵĠtƌiƋue. Ces pƌopƌiĠtĠs ĠtaŶt 

foƌteŵeŶt liĠes au ŵode de ĐƌoissaŶĐe des filŵs d’oƌ et doŶĐ iŶdiƌeĐteŵeŶt auǆ ŵĠthodes de 

dĠpôts ŵises eŶ œuǀƌe, Ŷous Ŷous soŵŵes plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt foĐalisĠs suƌ l’effet de la 

teŵpĠƌatuƌe du suďstƌat suƌ les pƌopƌiĠtĠs phǇsiƋues d’uŶ asseŵďlage hǇďƌide 

polystyrène/or. 

AfiŶ de pouǀoiƌ ĐaƌaĐtĠƌiseƌ pƌĠĐisĠŵeŶt les ŵodes de ĐƌoissaŶĐe des filŵs d’oƌ, Ŷous 

aǀoŶs dĠǀeloppĠ uŶe ŵĠthode d’aŶalǇse statistiƋue  d’iŵage AFM, dĠĐƌite daŶs le Đhapitƌe Ϯ, 

qui permet de caractériser quantitativement et de manière très efficace, par rapport aux 

méthodes communément utilisées, des surfaces granulaires. Cette nouvelle méthode appelée 

« IDF » (Interfacial Differential Function) permet de déterminer précisément les dimensions 

ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de la topogƌaphie d’uŶe suƌfaĐe ĐoŶstituĠe d’îlots ou de gƌaiŶs telles Ƌue la 

taille des grains, les distances inter-grains ainsi que la périodicité des grains. Cette méthode 

statistique a ĠtĠ appliƋuĠe aǀeĐ suĐĐğs suƌ des ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶstituĠs d’uŶe ĐouĐhe d’oƌ de 

ϭϬ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ, dĠposĠ suƌ du siliĐiuŵ à diffĠƌeŶtes teŵpĠƌatuƌes ;eŶtƌe Ϯϰ et ϮϮϬ°CͿ. 

L’aŶalǇse a peƌŵis de ŵoŶtƌeƌ Ƌue l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe du suďstƌat loƌs du dépôt 

produisait une augmentation de la hauteur des grains, contrairement à ce qui était reporté 

dans la littérature, et conduisait de fait, à une augmentation de la rugosité. Cette méthode 

offre des perspectives intéressantes pour la caractérisation de surfaces métalliques mais 

également pour toutes celles constituées de grains. 

Nos tƌaǀauǆ se soŶt eŶsuite foĐalisĠs suƌ l’Ġtude des tƌaŶsitioŶs stƌuĐtuƌales des 

assemblages hybrides nanométriques en fonction de la température de dépôt. Les 

modifications ont été suivies en particulier par AFM, réflectivité de rayons X et microscopie 

ĠleĐtƌoŶiƋue à tƌaŶsŵissioŶ. Ces Ġtudes Ŷous oŶt peƌŵis de ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe l’iŶflueŶĐe 

des pƌopƌiĠtĠs theƌŵiƋues du polǇŵğƌe suƌ la stƌuĐtuƌe de l’asseŵďlage hǇďƌide. L’Ġtude de 
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la rugosité (par AFM) a montré une augmentation importante de ce paramètre au voisinage 

de la teŵpĠƌatuƌe de tƌaŶsitioŶ ǀitƌeuse. L’appaƌitioŶ de Đe piĐ de ƌugositĠ au ǀoisiŶage de la 

Tg Ŷ’a, à Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, jaŵais ĠtĠ ĠtudiĠe, nous comptons étudier ce phénomène sur 

des assemblages avec des polymères de différentes Tg et différentes épaisseurs pour pouvoir 

éventuellement mettre en évidence un nouveau moyen de mesurer la Tg de film mince 

polǇŵğƌe et Ġtudieƌ l’effet du ĐoŶfiŶeŵeŶt suƌ Đette pƌopƌiĠtĠ. L’Ġtude paƌ ƌĠfleĐtiǀitĠ de 

ƌaǇoŶs X ŵoŶtƌe ĐlaiƌeŵeŶt uŶe ŵodifiĐatioŶ de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de l’asseŵďlage aǀeĐ 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt Ƌui passe d’uŶ sǇstğŵe eŶ ĐouĐhes  distiŶĐtes à 

basse température vers un système composite or/polymère à plus haute température. Nous 

avons montré que plus la température augmentait, plus le polymère pouvait remonter en 

suƌfaĐe jusƋu’à eŶgloďeƌ ĐoŵplĠteŵeŶt la ĐouĐhe d’oƌ. Les iŵages de TEM Ƌue Ŷous aǀoŶs 

faites oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu’à haute teŵpĠƌatuƌe, la ĐouĐhe d’oƌ Ŷ’eŶ est plus uŶe ŵais Ƌue Ŷous 

soŵŵes eŶ pƌĠseŶĐe de ŶaŶopaƌtiĐules d’oƌ doŶt la taille ǀaƌie eŶtƌe ϭϬ et ϮϬ Ŷŵ et Ƌui soŶt 

englobées dans la matrice polymère. Cette évolution est progressive ce qui laisse la possibilité 

de pouvoir moduler la morphologie de surface et par conséquent les propriétés physiques des 

systèmes, grâce aux conditions de préparation. 

La ŵodifiĐatioŶ de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de l’asseŵďlage eŶ foŶĐtioŶ des ĐoŶditioŶs de 

préparation ayant obligatoirement des implications importantes sur les propriétés du 

sǇstğŵe, Ŷous aǀoŶs aloƌs ĠtudiĠ l’iŵpaĐt de la ŵodifiĐatioŶ stƌuĐtuƌale suƌ les pƌopƌiĠtĠs 

ŵĠĐaŶiƋues, ĠleĐtƌiƋues, optiƋues et theƌŵiƋues des asseŵďlages. L’Ġtude des pƌopƌiĠtĠs 

électriques de surface ont été menées par AFM grâce à un nouvel équipement, le Résiscope 

Ƌui peƌŵet de ŵesuƌeƌ l’ĠǀolutioŶ de la ƌĠsistaŶĐe de suƌfaĐe suƌ plusieuƌs oƌdƌes de 

gƌaŶdeuƌ. Ces ŵesuƌes oŶt peƌŵis de ŵoŶtƌeƌ Ƌu’à ĐhaƋue ĐhaŶgeŵeŶt de stƌuĐtuƌe oďseƌǀĠ 

est associé un changement de résistaŶĐe ĠleĐtƌiƋue de suƌfaĐe. Le sǇstğŵe passe d’uŶ Ġtat 

conducteur à faible température à un état isolant à haute température de manière progressive 

due au passage pƌogƌessif du polǇŵğƌe eŶ suƌfaĐe de l’asseŵďlage.  

L’uŶ des pƌiŶĐipauǆ iŶĐoŶǀĠŶieŶts de l’oƌ suƌ siliĐiuŵ est le fait Ƌu’il adhğƌe tƌğs peu. Nous 

avons donc fait des Ġtudes d’adhĠsioŶ gƌâĐeau « nanoscratching » sur deux systèmes (Si/Or 

et Si/PS/OƌͿ pouƌ l’adhĠsioŶ. Nous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ Ƌue suƌ le sǇstğŵe Si/Oƌ, uŶe foƌĐe de ϭϲϬϬ 

nN provoque une délaŵiŶatioŶ Đoŵplğte de la ĐouĐhe d’oƌ. EŶ oppositioŶ, le sǇstğŵe Si/PS/Oƌ 

ƌĠsiste ŵieuǆ puisƋu’auĐuŶe dĠlaŵiŶatioŶ Ŷ’est oďseƌǀĠe. Il est ĐepeŶdaŶt possiďle d’eŶleǀeƌ 

la totalitĠ de la ĐouĐhe d’oƌ paƌ ŶaŶosĐƌatĐhiŶg ;saŶs pƌoǀoƋueƌ de dĠlaŵiŶatioŶͿ eŶ 
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appliquant au minimum une force de 3 400 nN pour les échantillons faits à basse température. 

Nous avons aussi montré que la température avait un rôle important à jouer. En effet, nous 

avons comparé des échantillons entre des températures comprises entre 0°C et 50°C 

;sǇstğŵes où l’oŶ a ďieŶ uŶe ĐouĐhe d’oƌ eŶ suƌfaĐe et ŶoŶ pas uŶ ŵĠlaŶge polǇŵğƌe/oƌͿ et 

l’Ġtude a ŵoŶtƌĠ Ƌue plus la teŵpĠƌatuƌe augŵeŶtait, plus la foƌĐe ŶĠĐessaiƌe pouƌ ƌetiƌeƌ la 

totalitĠ de la ĐouĐhe d’oƌ Ġtait iŵpoƌtaŶte ;ϯϰϬϬ ŶN à Ϭ°C ĐoŶtƌe 4400 nN à 50°C). Cela montre 

ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue le suďstƌat polǇŵğƌe eŵpġĐhe la dĠlaŵiŶatioŶ du filŵ d’oƌ du fait d’uŶe 

meilleure adhérence. 

Parmi les propriétés physiques importantes pouvant être modifiées par le changement de 

stƌuĐtuƌe de l’asseŵďlage, toutes non pas pu être étudiées comme par exemple les propriétés 

optiques (réflectance notamment), mais cette étude sera réalisée prochainement.  

Nous aǀoŶs eŶ ƌeǀaŶĐhe ƌĠǀĠlĠ uŶ phĠŶoŵğŶe d’eǆaltatioŶ optiƋue paƌ RaŵaŶ aǀeĐ 

l’ĠlĠǀatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de dĠpôt. Cette étude a nécessité une étude complémentaire 

suƌ l’effet ŶoŶ-linéaire de la spectroscopie Raman (mise en annexe) où nous avons montré 

que si on souhaite comparer des résultats réalisés par différentes équipes et que la puissance 

laseƌ utilisĠe Ŷ’est pas la même, la valeur seuil du laser à gaz utilisé joue un rôle primordial 

pouƌ dĠĐƌiƌe les ǀaƌiatioŶs d’iŶteŶsitĠ eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe utilisĠe. EŶ ĐoŵďiŶaŶt, Đet 

effet liĠ à l’ĠĐhaŶtilloŶ et à l’utilisatioŶ de suďstƌat ĐoŶteŶaŶt uŶe ĐouĐhe d’oǆyde les facteurs 

d’aŵplifiĐatioŶ pouƌƌaieŶt ġtƌe tƌğs iŵpoƌtaŶts. Cette Ġtude d’eǆaltatioŶ RaŵaŶ oďseƌǀĠe suƌ 

des suďstƌats de polǇŵğƌe suƌ lesƋuels Ŷous aǀoŶs dĠposĠ de l’oƌ ŵoŶtƌe Ƌue des suďstƌats 

flexibles à faible coût pourraient être utilisés pour détecter des particules par effet SERS. Nous 

pensons valider prochainement cette hypothèse via la détection de faibles concentrations de 

molécules de référence telle que le cristal violet.  

Pouƌ fiŶiƌ, afiŶ d’Ġtudieƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt theƌŵiƋue de Ŷos ĠĐhaŶtillons nous avons souhaité 

développer une méthode de mesure par une technique pompe-sonde en utilisant des lasers 

nanosecondes. Pour cela, nous avons menés des études sur des systèmes modèles : substrats 

en verre et silicium sur lesquels est déposée une couche ŵiŶĐe d’oƌ ou de Đhƌoŵe. UŶ ŵodğle 

aŶalǇtiƋue a ĠtĠ dĠǀeloppĠ peƌŵettaŶt de ĐoŶtƌôleƌ l’Ġpaisseuƌ de la couche déposée et 

d’oďteŶiƌ la ĐoŶduĐtaŶĐe de Đelle-ci. Ce modèle simple prend en compte une couche 

métallique déposée sur un substrat. Les premières expériences effectuées nous ont permis 

d’oďteŶiƌ des sigŶauǆ eǆploitaďles tout eŶ liŵitaŶt la puissaŶĐe du laseƌ poŵpe. Des ŵesuƌes 

AFM ont en effet montré les dégâts provoqués par une puissance trop importante sur des 
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films aussi peu épais. Des études ont été menées pour permettre de connaitre les puissances 

utilisaďles pouƌ oďteŶiƌ uŶ sigŶal saŶs dĠtĠƌioƌeƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ. Les pƌeŵieƌs tests ŵeŶĠs Ŷous 

ont permis de mettre en évidence des différences sur les courbes de thermoréflectance entre 

les substrats utilisés mais aussi en fonction des métaux et de leurs épaisseurs (entre 20 nm  et 

ϲϬ ŶŵͿ. A l’heuƌe aĐtuelle, le ŵodğle utilisĠ Ŷ’est pas satisfaisaŶt. CeĐi est eŶ paƌtie dû au fait 

que le modèle utilise des paramètres physiques des matériaux massiques car ceux des films 

ŵiŶĐes soŶt iŶĐoŶŶus. L’aŶalǇse Đoŵplğte et pƌĠĐise de Đes Đouƌďes oďteŶues ƌeste doŶĐ la 

partie la plus importante du travail à terminer. Les premiers résultats expérimentaux 

montrent des différences de propriétés thermiques entre les différents échantillons mais une 

Ġtude Đoŵplğte doit ġtƌe ƌĠalisĠe pouƌ peƌŵettƌe d’aŶalǇseƌ pƌĠĐisĠŵeŶt Đes ƌĠsultats.  

Ce tƌaǀail a doŶĐ peƌŵis de ƌĠpoŶdƌe à ĐeƌtaiŶes ƋuestioŶs ĐoŶĐeƌŶaŶt l’oƌigiŶe des ǀaƌiatioŶs 

des propriétés physiques des assemblages en fonction de la température. Mais il a également 

mis en avant des pistes de recherches intéressantes pour la suite et qui seront certainement 

suiǀies au seiŶ de l’IMMM. 
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1   Etude de la non-linéarité de l’intensité Raman  

1.1 Introduction 

 

Nous l’aǀoŶs ǀu daŶs les Đhapitƌes pƌĠĐĠdeŶts, les suƌfaĐes d’oƌ soŶt tƌğs utilisĠes daŶs 

les domaines électroniques ou optiques et leurs propriétés dépendent de la morphologie de 

la surface. Nous avons montré que le changement de température pouvait modifier la 

topographie de la surface avec un changement de forme et de taille de grains (chapitre 2) ou 

pouǀait aussi ŵodifieƌ la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de l’asseŵďlage Si/PS/Oƌ ;Đhapitƌe ϯͿ aiŶsi Ƌue les 

propriétés électriques (chapitre 4).  

Les techniques optiques sont particulièrement intéressantes dans bon nombre de domaines, 

que nous allons détailler, gƌâĐe à leuƌs pƌopƌiĠtĠs d’aŶalǇse saŶs ĐoŶtaĐt. EŶ effet, les 

doŵaiŶes ŶĠĐessitaŶt des ŵĠthodes d’aŶalǇse ƌapide, effiĐaĐe et ŶoŶ destƌuĐtiǀe soŶt de plus 

en plus nombreux ces dernières années. La technique Raman est alors particulièrement bien 

adaptĠe à Đe tǇpe d’eǆpĠƌieŶĐes. Elle est tƌğs utilisĠe pouƌ dĠteĐteƌ des tƌaĐes de dƌogue ou 

d’eǆplosifs [1] ou dans les investigations criminelles [1]. Le domaine alimentaire est aussi très 

intéressé pour contrôler rapidement la qualité des produits ainsi que la présence de molécules 

en faibles concentrations dans les produits [2-4]. La teĐhŶiƋue pƌĠseŶte l’aǀaŶtage d’ġtƌe ŶoŶ-

destƌuĐtiǀe pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ et peƌŵet la dĠteĐtioŶ de polluaŶts ou de ŵolĠĐules eŶ tƌğs 

faible concentration [5-8], et les doŵaiŶes d’utilisatioŶ soŶt tƌğs ǀariés : le médical [9, 10], la 

sécurité [11], les études environnementales [12-14] ou enfin le contrôle alimenaire [2, 15]. 

La speĐtƌosĐopie RaŵaŶ ŶĠĐessite d’iƌƌadieƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ à l’aide d’uŶ faisĐeau Laseƌ. 

La foĐalisatioŶ de la ƌadiatioŶ iŶĐideŶte se fait à tƌaǀeƌs l’oďjeĐtif d’uŶ ŵiĐƌosĐope dans le cas 

de la micro-speĐtƌoŵĠtƌie RaŵaŶ. BieŶ Ƌue l’uŶ des iŶtĠƌġts de Đette teĐhŶiƋue tieŶŶe à 

l’aŶalǇse ŶoŶ-destructive des propriétés vibrationnelles des molécules, les spectres Raman 

peuvent être modifiés par différents paramètres que nous allons décrire. En effet, en fonction 

de la puissaŶĐe laseƌ utilisĠe et de l’aďsoƌptioŶ des ŵatĠƌiauǆ, la foĐalisatioŶ de la ƌadiatioŶ 

iŶĐideŶte peut pƌoǀoƋueƌ loĐaleŵeŶt uŶ ĠĐhauffeŵeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ ǀoiƌe ĐoŶduiƌe à uŶe 

modification structurale ou chimique de la zone étudiée. En effet, des études récentes ont 

ŵoŶtƌĠ Ƌue les teŵpĠƌatuƌes iŶduites sous l’oďjeĐtif d’uŶ ŵiĐƌosĐope peuǀeŶt ġtƌe tƌğs 

ĠleǀĠes à Đause tout d’aďoƌd des dĠfauts daŶs la ŵatiğƌe ;ǀisiďle paƌ des ŵodifiĐatioŶs de la 
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ligne de base) et ensuite induire des transitions de phase du matériaux absorbant ou de la 

matrice hôte [16].  

Ces phĠŶoŵğŶes dĠpeŶdeŶt de la Ŷatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ et des ĐoŶditioŶs 

expérimentales. CertaiŶs eǆpĠƌiŵeŶtateuƌs foŶt touƌŶeƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ duƌaŶt la ŵesuƌe pouƌ 

s’assuƌeƌ Ƌue le solide Ŷe suďisse pas de tƌaŶsitioŶ [17] pendant la mesure et certaines études 

comme celles liées au milieu pharmaceutique requièrent des précautions (faibles puissances) 

afiŶ de s’assuƌeƌ Ƌue l’oŶ Ġtudie la ďoŶŶe ŵolĠĐule saŶs la dĠgƌadeƌ, Đoŵŵe daŶs le Đas de 

dosage. De plus, oŶ ǀoit ĠgaleŵeŶt iĐi l’iŵpoƌtaŶĐe Ƌu’il Ǉ a à pouǀoiƌ Đoŵpaƌeƌ des aŶalǇses 

ƌĠalisĠes à faiďle puissaŶĐe et uŶ teŵps d’eǆpositioŶ loŶg aǀeĐ des eǆpĠƌieŶĐes ƌĠalisĠes aǀeĐ 

des temps plus courts mais à des puissances plus élevées. 

D’autƌes paƌaŵğtƌes Đoŵŵe la loŶgueuƌ d’oŶde utilisée [18] a un rôle important à 

Đause de l’aďsoƌptioŶ du ŵatĠƌiau à uŶe loŶgueuƌ doŶŶĠe. Le Đhoiǆ de la loŶgueuƌ d’oŶde auƌa 

donc une incidence sur le spectre de diffusion et le comportement du matériau.  

Plusieurs types de laser existent comme ceux à diode ou à gaz (Nd3+ :YAG, He :Ne ou 

Argon :KƌǇptoŶͿ et Ŷous aǀoŶs souhaitĠ saǀoiƌ si l’utilisatioŶ d’uŶ tǇpe ou de l’autƌe pouǀait 

affeĐteƌ la ŵesuƌe RaŵaŶ. DaŶs le Đadƌe d’uŶ tƌaǀail pƌĠliŵiŶaiƌe, Ŷous aǀoŶs souhaitĠ ǀĠƌifieƌ 

tout d’aďoƌd l’iŵpaĐt de la puissaŶĐe laseƌ et du teŵps de ŵesuƌe suƌ l’aŶalǇse ƋuaŶtitatiǀe 

des résultats Raman. Pour cette étude, nous avons utilisé deux types de spectromètre et de 

sources laser. Surpris dans nos résultats par des effets non-linéaires entre spectromètres, 

nous avons dû étudier ces phénomènes et nous avons choisi de travailler sur un échantillon 

de siliĐiuŵ ϱϱϬ ŵiĐƌoŶs d’Ġpaisseuƌ ;Đoŵŵe suďstƌat ŵodğleͿ et suƌ uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de 

polǇstǇƌğŶe de plusieuƌs ŵiĐƌoŶs d’Ġpaisseuƌ.   

1.2 Préparation. 

 

Pour effectuer les mesures, nous avons utilisé du silicium (100) intrinsèque (non-dopé) 

saŶs ŶettoǇage. Nous aǀoŶs ŵeŶĠ des Ġtudes eŶ polaƌisatioŶ eŶ plaçaŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ à Ϭ°, ϰϱ° 

et ϵϬ° paƌ ƌappoƌt auǆ aƌƌġtes de l’ĠĐhaŶtilloŶ (Figure 1).  
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Figure 1 : SĐhĠŵa du positioŶŶeŵeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ de siliĐiuŵ ;il s’agit du ŵġŵe pouƌ le polǇstǇƌğŶeͿ à Ϭ°C ;aͿͿ, à ϰϱ° 
(b)) et à 90° (c)). 

Le polǇstǇƌğŶe utilisĠ pƌoǀieŶt d’uŶe ďoîte de PĠtƌi Ƌue Ŷous aǀoŶs ĐoupĠe et ŶettoǇĠe 

au Soxhlet en utilisant de l’ĠthaŶol ĐhauffĠ à ϴϬ°C. Ce ŶettoǇage à ƌefluǆ a ĠtĠ fait peŶdaŶt ϯ 

heuƌes aǀaŶt de sĠĐheƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ à l’aiƌ. 

Les études Raman ont été effectuées sur un spectromètre T 64000 Jobin-Yvon/Horiba 

ĠƋuipĠ d’uŶ ƌĠseau de diffƌaĐtion de 600 lignes par mm et d’uŶ dĠteĐteuƌ CCD ƌefƌoidi à l’azote 

liquide. Le spectre Raman est enregistré après le passage rétrodiffusé du faisceau dans un 

ŵiĐƌosĐope OlǇŵpus ;BǆϰϭͿ aǀeĐ uŶ oďjeĐtif ǆϭϬϬ. Les loŶgueuƌs d’oŶde du faisĐeau iŶĐideŶt 

de 514.5 nm et de 647 nm proviennent d’uŶ Laseƌ à gaz AƌgoŶ/KƌǇptoŶ ;CohĠƌeŶt, IŶŶoǀaͿ. La 

taille du spot du Laser a été estimée à 8 µm et la résolution spectrale est de         2 cm-1. Tous 

les spectres ont été enregistrés deux fois sur une plage de 300 à 1 500 cm-1. 

D’autƌes ŵesuƌes oŶt Ġté réalisées sur un spectromètre In Via de chez Renishaw en 

iƌƌadiaŶt les ĠĐhaŶtilloŶs aǀeĐ uŶ faisĐeau iŶĐideŶt polaƌisĠ de ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ pƌoǀeŶaŶt d’uŶ laseƌ 

aƌgoŶ ;Modulaseƌ AƌgoŶͿ. Le speĐtƌoŵğtƌe est ĠƋuipĠ d’uŶ filtƌe « NExt » (Near-Excitation 

Tunable) pouƌ l’aŶalǇse des ďasses fƌĠƋueŶĐes ;eŶ-dessous de 10 cm-1). Un microscope 

optiƋue aǀeĐ uŶ oďjeĐtif ǆϭϬϬ a ĠtĠ utilisĠ pouƌ foĐaliseƌ le faisĐeau suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ aǀeĐ uŶ 

spot de 2 µm. 

1.3 Impact du type de Laser à gaz sur la mesure. 

 

Pour cette étude, afin de s’affƌaŶĐhiƌ de tout pƌoďlğŵe de Đhauffage et de ŵodifiĐatioŶ 

d’ĠĐhaŶtilloŶ Ŷous aǀoŶs tƌaǀaillĠ duƌaŶt des teŵps d’aĐƋuisitioŶ tƌğs Đouƌts et à tƌğs faiďles 

puissances. 

 

La figure 2 présente les spectres Raman du silicium et du polystyrène faits à 647 nm 

sur un Laser à gaz, Argon/Krypton (Ar/Kr), au Mans. 

a) b) c) 
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L’attƌiďutioŶ des piĐs a ĠtĠ faite eŶ se ďasaŶt suƌ les tƌaǀauǆ d’AŶeŵa et al. [19]. Le 

tableau 1 suivant reprend les valeurs des fréquences caractéristiques que les auteurs ont 

démontrées avec les symétries correspondantes. Afin de comparer notre travail au leur, nous 

avons repris les valeurs que nous avons trouvées.  

Position des pics du 
polystyrène (sans effet 

SERS) en cm-1 

Position des pics du 
polystyrène provenant de 

notre boîte de Pétri, en cm-1 
Affectation des symétries. 

407 408 ͳ͸ܽܣଶ�௫௬ et C-C-C 

543 543 
In-plane ring-to-chain 

bending/rocking 

623 623 ͸ܾܤଶ�௬௭  

761 760 ͳͳܤଵ�௫௭ 

796 796 ͳܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭ 

841 841 ͳͲܽܣଶ�௫௬et ɶCH2 

904 904 ͳ͹ܾܤଵ�௫௭ 

1002 1001 ͳʹܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭ 

1032 1031 ͳͺܽܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭  

1073 1073 ͳͺܾܤଶ�௬௭  

1156 1154 ͳͷܤଶ�௬௭  

1183 1180 ͻܽܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭  

1196 1197 ͳ͵ܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭ 

1326 1326 ͳͶܤଶ�௬௭  

1448 1448 ͳͻܾܤଶ�௬௭݁ߜ ݐ −  ଶܪܥ

1583 1584 ͺܾܤଶ�௬௭  

1600 1603 ͺܽܣଵ�௫௫�௬௬�௭௭  
Tableau 1 : Attribution des pics par Anema et al. [19] aiŶsi Ƌue l’attƌiďutioŶ de la sǇŵĠtƌie assoĐiĠe. Les valeuƌs des 

fréquences des pics que nous avons trouvées sont notées colonne 2 pour comparaison. 

Figure 2 : Spectres Raman du silicium et du polystyrène fait à 647 nm. 
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Nous avons enregistré des spectres Raman du PS et du silicium à 5 mW et à 20 mW 

pouƌ uŶe ƌadiatioŶ iŶĐideŶte à λ=ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ peŶdaŶt ϮϬs telle ŵaŶiğƌe à ĐoŶseƌǀeƌ uŶe 

proportionnalité entre temps et puissance. Les puissances laser données dans le manuscrit 

soŶt Đelles du ďoitieƌ loƌsƋu’auĐuŶe autƌe iŶdiĐatioŶ Ŷ’est doŶŶĠe. La ŵesuƌe de Đes 

puissances en sortie de Laser a ĠtĠ effeĐtuĠe à l’aide d’uŶ puissaŶĐe-mètre et les puissances 

affichées étaient respectivement de 0.36 mW et 14.8 mW. Pour compléter notre étude nous 

aǀoŶs ĠgaleŵeŶt pƌoĐĠdĠ à uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de loŶgueuƌ d’oŶde suƌ Đe ŵġŵe Laseƌ à gaz 

;AƌgoŶ/KƌǇptoŶͿ. Nous aǀoŶs aloƌs ŵodifiĠ la loŶgueuƌ d’oŶde pouƌ oďteŶiƌ uŶ faisĐeau 

iŶĐideŶt à λ=ϲϰϳ Ŷŵ. Les puissaŶĐes affiĐhĠes au puissaŶĐe-mètre en sortie de Laser étaient 

alors respectivement de 2.09 mW et 15.4 mW avec un temps de mesure de 20s. 

Ainsi pour chaque matériau (silicium et PS) nous avons deux spectres enregistrés (un à 

ϱ ŵW peŶdaŶt ϮϬs et uŶ autƌe à ϮϬ ŵW peŶdaŶt ϮϬsͿ pouƌ λ=ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ et λ= ϲϰϳ Ŷŵ. Dans 

Đette ĐoŶfiguƌatioŶ, oŶ s’atteŶd à Đe Ƌue les iŶteŶsitĠs RaŵaŶ soieŶt pƌopoƌtioŶŶelles au 

rapport des puissances du faisceau incident et par conséquent à 14.8/0.63=41.11 (ou 4 si nous 

aǀioŶs pƌis les ǀaleuƌs affiĐhĠes suƌ le ďoitieƌ du Laseƌ à λ=ϱϭϰ.ϱ nm. Afin de vérifier cette 

proportionnalité, nous avons multiplié la courbe enregistrée à 5 mW (14.8 mW en sortie Laser) 

par ce coefficient et affiché le résultat sur le même graphique. De même, nous avons répété 

la ŵġŵe eǆpĠƌieŶĐe à λ=ϲϰϳ Ŷŵ. OŶ s’atteŶd daŶs Đe Đas à Đe Ƌue l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ soit 

proportionnelle au rapport des puissances 15.4/2.09=7.37. Nous avons alors multiplié la 

courbe enregistrée à 5 mW (14.8 mW en sortie Laser) par ce coefficient (Figure 3). 

DaŶs le Đas où l’iŶteŶsitĠ est pƌopoƌtionnelle à la puissance du faisceau (sachant que 

Đ’est le seul paƌaŵğtƌe Ƌui soit ŵodifiĠ à ĐhaƋue eǆpĠƌieŶĐeͿ, la Đouƌďe ŵodĠlisaŶt l’iŶteŶsitĠ 

RaŵaŶ à λ=ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ à la puissaŶĐe eŶ soƌtie de Laseƌ de 14.8 mW et celle représentant la 

courbe faite à 0.36 mW (en sortie de Laser) multipliée par le coefficient doivent être 

supeƌposaďles. Il eŶ ǀa de ŵġŵe à λ=ϲϰϳ Ŷŵ pouƌ la Đouƌďe faite à ϭϱ.ϰ ŵW (puissance en 

sortie de laser) et celle faite 2.09 mW (en sortie de laser) multipliée par 7.37 (Figure 5). 

Cependant, nous observons sur la figure 3 que cela Ŷ’est pas le Đas. Que Đe soit suƌ siliĐiuŵ ou 

polystyrène (les conditions de mesures étant les mêmes), les courbes obtenues ne se 

superposent pas. Afin de confirmer cela, nous avons fait un zoom sur un pic caractéristique 

de chaque échantillon. Nous avons choisi les deux pics à 1001 et 1031 cm-1 pour le polystyrène 

et celui à 523 cm-1 pour le silicium. 
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Figure 3 : Spectres Raman à λ = ϱϭϰ Ŷŵ pendant 20s du polystyrène (a)), et du silicium (c)) à différentes puissances (14.8 

mW et 0.36 mW) avec un spectre recalculé à partir du spectre à 0.36 mW multiplié par le rapport des puissances. Chaque 

spectre contient un zoom sur les pics caractéristiques du PS à 1001 et 1031 cm-1 et à 519 cm-1 pour le silicium 

(respectivement b) et c)).  

 

Figure 4 : SpeĐtƌes RaŵaŶ à λ = ϲϰϳ nm pendant 20s du polystyrène (a)), et du silicium (c)) à différentes puissances (15.4 

mW et 2.09 mW) avec un spectre recalculé à partir du spectre à 2.09 mW multiplié par le rapport des puissances. Chaque 

spectre contient un zoom sur les pics caractéristiques du PS à 1001 et 1031 cm-1 et à 519 cm-1 pour le silicium 

(respectivement b) et c)). 

 

a) 

d) c) 

b) 

a) 

d) c) 

b) 
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On voit sur les figures 4 et 5 Ƌue l’appliĐatioŶ du ĐoeffiĐieŶt RPL ;Rappoƌt des 

Puissances Laser) ne permet pas de retrouver les intensités de la courbe enregistrée à plus 

foƌte puissaŶĐe. Ce ƌĠsultat Ŷe seŵďle pas dĠpeŶdƌe des ĠĐhaŶtilloŶs Ŷi de la loŶgueuƌ d’oŶde 

utilisée puisque nous observons les mêmes résultats à deux longueuƌs d’oŶde ;ϱϭϰ.5 nm et 

647 nm) sur le silicium et le polystyrène, même si la différence observée semble plus faible 

pour les spectres enregistrés à 647 nm. Des études en fonction de la polarisation du faisceau 

incident ont été menées sur le substrat de silicium et les mêmes tendances ont été vérifiées. 

Afin de comprendre la cause de ce phénomène, des expériences similaires ont été 

ƌĠalisĠes suƌ uŶ autƌe speĐtƌoŵğtƌe ;IŶ Via ReŶishaǁͿ dotĠ d’uŶe iƌƌadiatioŶ à ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ d’uŶ 

Laser Argon (Modulaser Argon). Les échantillons utilisés pour cette expérience sont les mêmes 

Ƌue Đeuǆ Ƌue Ŷous aǀoŶs utilisĠs pouƌ l’eǆpĠƌieŶĐe aǀeĐ le Laseƌ AƌgoŶ/KƌǇptoŶ. Le ƌĠsultat 

de cette expérience est présenté figure 5. 

Figure 5 : Spectres Raman a) du polystyrène, c) du silicium effectués sur un In Via Renishaw à 514.5 nm pendant 40s. 

Pour une meilleure visualisation, un zoom sur les pics caractéristiques du polystyrène à 1001 et 1031 cm-1 a été fait (b)) 

ainsi que pour le silicium ((d)). 

 

a) 

c) d) 

b) 
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Afin de calculer le rappoƌt RPL, Ŷous aǀoŶs dû ŵesuƌeƌ à l’aide du puissaŶĐe-mètre, les 

puissances en sortie de laser. La puissance dite de 5% sur le logiciel correspond à une 

puissance en sortie de Laser de 0.772 mW et celle de 10% correspond à une puissance de 1.48 

mW. Nous avons appliqué le coefficient multiplicatif RPL = 1.48/0.772 = 1.92 sur le spectre 

Raman enregistré à 5% et avons observé que nous obtenions le spectre Raman enregistré à 

10%. 

Les échantillons utilisés entre le laser Argon (Ar) et le laser Ar/Kr étaient les mêmes, ce 

Ƌui eǆĐlut doŶĐ tout aƌtefaĐt de ŵesuƌe liĠ auǆ ĠĐhaŶtilloŶs. Les loŶgueuƌs d’oŶde du faisĐeau 

incident étaient les mêmes (514.5 nm) et enfin la puissance que nous avons envoyée sur 

l’ĠĐhaŶtilloŶ Ġtait eŶ dessous de ϮϱϬ µW ;au Ŷiǀeau de l’ĠĐhaŶtillon) pour éviter toute 

dégradation de celui-ci. 

L’Ġtude de la linéarité de la puissance du faisceau incident et diffusé a alors été testée 

tout le loŶg du ĐheŵiŶ optiƋue ;soƌtie de laseƌ, sous oďjeĐtif, leŶtilles …Ϳ et Ŷous eŶ aǀoŶs 

ĐoŶĐlu Ƌu’auĐuŶ ĠlĠŵent défectueux ne faussait la mesure sur le spectromètre Raman T 

64000 Argon/Krypton. 

Sur la figure 6, Ŷous aǀoŶs ƌepƌĠseŶtĠ l’ĠǀolutioŶ de la puissaŶĐe du faisĐeau iŶĐideŶt 

sous l’oďjeĐtif du ŵiĐƌosĐope eŶ foŶĐtioŶ de la puissaŶĐe laseƌ eŶ soƌtie de laseƌ pour les 

spectromètres T 64 000 (J-Y Horiba) et In Via (Renishaw). Pour le T 64 000, nous avons deux 

longueurs différentes, une à 514.5 nm et une autre à 647 nm. Les puissances sous microscope 

Ŷe soŶt pas les ŵġŵes suiǀaŶt Đes loŶgueuƌs d’oŶde, Ŷous aǀoŶs donc représenté les deux 

courbes sur le même graphique pour le T 64 000.  
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Figure 6 : Evolution de la puissance sous objectif en fonction de la puissance en sortie de laser sur a) le T 64000 (laser 

Ar/Kr) et sur le b) In Via Renishaw (laser argon). Un zoom a été fait sur les faibles puissances sur le T 64000 (c)) et sur le In 

Via Renishaw (d)). Les équations  montrant la proportionnalité entre les puissances sont inscrites sur les schémas. 

 

Nous observons sur cette figure un comportement linéaire des puissances mesurées 

Đe Ƌui pƌouǀe Ƌu’auĐuŶ ĠlĠŵeŶt optiƋue Ŷe peut iŶduiƌe Đette ŶoŶ-linéarité lors des analyses 

RaŵaŶ. EŶ ƌeǀaŶĐhe, il est à Ŷoteƌ Ƌue la Đouƌďe de teŶdaŶĐe passe paƌ l’oƌigiŶe pouƌ les 

puissaŶĐes ŵesuƌĠes à paƌtiƌ du laseƌ AƌgoŶ ;IŶ Via ReŶishaǁͿ aloƌs Ƌu’elle Đoupe l’aǆe des 

abscisses à 3.85 mW pour 514.5 nm et 4.57 mW pour 647 nm sur le T 64 000 avec un laser 

Argon/Krypton. 

EŶ effet pouƌ le laseƌ à gaz AƌgoŶ/KƌǇptoŶ, Ŷous aǀoŶs uŶ seuil d’ĠŵissioŶ aǀaŶt leƋuel 

le laseƌ Ŷ’Ġŵettƌa pas de photoŶs. Les Đouƌďes de teŶdaŶĐe pouƌ le laseƌ AƌgoŶ/KƌǇptoŶ soŶt 

modélisés par une fonction affine (de la forme y=ax+d) alors que la courbe associée au laser 

au gaz d’AƌgoŶ est ŵodĠlisĠe paƌ uŶe foŶĐtioŶ du tǇpe Ǉ=aǆ. 

1.4 Modélisation 

 

AfiŶ d’Ġtudieƌ plus fiŶeŵeŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt des iŶteŶsitĠs RaŵaŶ eŶ foŶĐtioŶ du 

temps de mesures et des puissances laser utilisées, nous avons entrepris une série de mesures 

sur les deux spectromètres.  

 

y=7.54x-29.00 

y=6.19x-28.29 

y=0.31x 

a) 

d) c) 

b) 
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Entre 5 mW et 20 mW avec des temps de 5s à 40s sur du silicium et du polystyrène. 

Les ĠĐhaŶtilloŶs oŶt ĠtĠ iƌƌadiĠs aǀeĐ les loŶgueuƌs d’oŶde de ϱϭϰ.ϱ Ŷŵ et de ϲϰϳ Ŷŵ du laseƌ 

Argon/Krypton et les intensités Raman collectées ont permis de construire un graphique en 

trois dimensions (intensité en fonction de la puissance et du temps). Le logiciel OrginLab (Pro 

ϴͿ a eŶsuite ĠtĠ utilisĠ pouƌ ajusteƌ uŶ ŵodğle où l’iŶteŶsitĠ RaŵaŶ est pƌopoƌtioŶŶelle au 

temps de mesure, t, et à la puissance laser (au boitier) utilisée, P, selon la formule :  ܫ = ܾ ∗ ܲ ∗  ͷ.ͳሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݐ

 

Figure 7 : Comparaison des résultats expérimentaux et des modélisations (quadrillages rouges) faits sur le T 64000 sur a) 

sur silicium à 514 nm, b) sur polystyrène à 514 nm, c) sur silicium à 647 nm, d) sur polystyrène à 647 nm. 

 

Seul le paramètre b est alors inconnu et à optimiser durant la modélisation. Les 

résultats sont présentés figure 7. On peut observer sur la figure 6 que quel que soit 

l’ĠĐhaŶtilloŶ et la loŶgueuƌ d’oŶde auĐuŶe ŵodĠlisatioŶ Ŷe peƌŵet de dĠĐƌiƌe les ƌĠsultats 

expérimentaux. Nous avons refait la même expérience avec les données enregistrées à 

Orléans et en les modélisant avec la même équation (Figure 8). 

 



 158 

 

Figure 8 : Comparaison des résultats expérimentaux et des modélisations (quadrillages rouges) faits sur le laser Argon a) 

sur silicium à 532 nm, b) sur polystyrène à 532 nm. 

 

DaŶs le Đadƌe de Đette deuǆiğŵe eǆpĠƌieŶĐe, oŶ ǀoit Ƌu’eŶ utilisaŶt les ŵġŵes 

ĐoŶditioŶs ;puissaŶĐes, teŵps…Ϳ, oŶ peut paƌfaiteŵeŶt ŵodĠliseƌ la Đouƌďe oďteŶu suƌ uŶ 

laser aƌgoŶ. L’ĠƋuatioŶ I= B*P*t dĠĐƌit paƌfaiteŵeŶt l’eǆpĠƌieŶĐe. La puissance utilisée ici est 

celle sous-oďjeĐtif puisƋu’il Ŷ’Ǉ a pas de puissaŶĐe au ďoitieƌ pouƌ Đe tǇpe de laseƌ. 

AfiŶ de ĐoŵpƌeŶdƌe l’oƌigiŶe d’uŶe telle diffĠƌeŶĐe, Ŷous aǀoŶs Đhoisi de faiƌe uŶe 

projection de la courbe en trois dimensions selon les plans [I,P] et [I,t] pour les expériences 

sur le T 64000. Nous avons donc refait une expérience à 514 nm et 647 nm en faisant des 

mesures pendant 5s, 10s, 20s, 30s et 40s et en utilisant des puissances de 6 mW, 10mW et 20 

mW au boitier laser. La figure 9 montre la projection [I,t] obtenu. Nous avons obtenu la même 

tendance pour tous les plans. Le graphique présente la modélisation à puissance fixée avec 

comme seul paramètre inconnu b. 

Figure 9 : Evolution de l'intégrale de l'intensité Raman en fonction du temps sur un laser à gaz (Ar/Kr) sur silicium à 514 

nm. 
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Sur cette figure, on voit que les courbes modélisées sont toutes de la forme y=ax. Cela 

sigŶifie Ƌu’il Ŷ’Ǉ a pas de seuil et Ƌu’elles passeŶt doŶc toutes par 0. De plus, le paramètre b 

Ŷ’est pas ĐoŶstaŶt suiǀaŶt la puissaŶĐe utilisĠe. ChaƋue puissaŶĐe a uŶ paƌaŵğtƌe ď. 

L’ĠƋuatioŶ I= ď*t Ŷ’est pas ǀĠƌifiĠe pour b constant. 

Nous avons refait la même expérience sur le laser à gaz (Argon) avec des points de 

mesure pendant 5s, 10s, 20s, 30s, 40s et des puissances utilisées à 0.6% (33 µW sur 

l’ĠĐhaŶtilloŶͿ, ϭ.Ϯϱ% ;ϱϲ µWͿ, Ϯ.ϱ% ;Ϭ.ϭϯϮ ŵWͿ, ϱ% ;Ϭ.Ϯϱ ŵWͿ et ϭϬ% ;Ϭ.ϰϵ ŵWͿ. Nous aǀoŶs 

obtenu des résultats similaires par rapport au laser à gaz (Ar/Kr), mais dans ce cas, b est 

ĐoŶstaŶt Ƌuelle Ƌue soit la puissaŶĐe. L’ĠƋuatioŶ I=ď*t est ǀĠƌifiĠe suƌ le laseƌ aƌgoŶ. 

AfiŶ de ǀĠƌifieƌ la pƌopoƌtioŶŶalitĠ de l’iŶteŶsitĠ paƌ ƌappoƌt à la puissaŶĐe Ŷous aǀoŶs 

tƌaĐĠ le gƌaphiƋue ƌepƌĠseŶtaŶt l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ Raman en fonction de la puissance et 

pour un temps de mesure  fixé sur un laser à gaz (Ar/Kr) (Figure 10). 

 

 

Figure 10 : Intensité Raman intégrée en fonction de la puissance utilisée sur un laser Ar/Kr. 

 

OŶ ǀoit iĐi Ƌu’il Ǉ a uŶ lieŶ de pƌopoƌtioŶŶalitĠ eŶtƌe l’iŶtĠgƌale de l’iŶteŶsitĠ et la 

puissance. Mais la modélisation montre que seule une fonction affine en y=ax+d peut décrire 

l’eǆpĠƌieŶĐe. Toutes les Đouƌďes ĐoupeŶt l’aǆe des aďsĐisses pƌatiƋueŵeŶt au ŵġŵe poiŶt 

pouƌ ǆ=ϰ.ϴϰ ŵW. Cette ǀaleuƌ s’eǆpliƋue avec le mode de fonctionnement des lasers à gaz. En 
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effet, il Ǉ a uŶ seuil d’ĠŵissioŶ laseƌ suƌ Đe tǇpe de laseƌ au-dessous duquel il est impossible 

d’oďteŶiƌ uŶ faisĐeau laseƌ eŶ soƌtie. EŶ s’iŶtĠƌessaŶt à Đette Đouƌďe, oŶ ǀoit Ƌue l’iŶteŶsitĠ Ŷe 

peut finalement être décrite que par une fonction de la forme : 

ܫ  = ܾ ∗ ሺܲ − ௦௘௨�௟ሻݒ ∗  ͷ.ʹሻ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሺ ݐ

 

Où ݒ௦௘௨�௟  désigne la valeur seuil de laser. 

Graphiquement, cette équation revient à faire un décalage en x des courbes en les 

faisant donc passeƌ paƌ l’origine. Les résultats suƌ le laseƌ au gaz d’aƌgoŶ montrent des courbes 

passant directement par 0. 

Si oŶ ƌepƌeŶd ŵaiŶteŶaŶt les doŶŶĠes eǆpĠƌiŵeŶtales eŶ tƌois diŵeŶsioŶs Ƌue l’oŶ 

essaǇe de ŵodĠliseƌ paƌ l’ĠƋuatioŶ  ܫ = ܾ ∗ ሺܲ − ௦௘௨�௟ሻݒ ∗  on obtient les résultats suivant ,ݐ

(figure 11Ϳ Ƌue l’oŶ peut Đoŵpaƌeƌ aǀeĐ Đeuǆ Ƌue Ŷous avions obtenus sur la figure 8. 

Figure 11 : Comparaison des résultats expérimentaux et des modélisations aveĐ l’ĠƋuatioŶ Ϯ (quadrillages rouges) faites 

sur le T 64000 sur a) sur silicium à 514 nm, b) sur polystyrène à 514 nm, c) sur silicium à 647 nm, d) sur polystyrène à 647 

nm. 

OŶ ǀoit Ƌu’eŶ utilisaŶt Đette Ŷouǀelle ĠƋuatioŶ la ŵodĠlisatioŶ ĐaƌaĐtĠƌise 

parfaitement les données expérimentales et l’oŶ dĠĐƌit de ŵaŶiğƌe juste le phénomène à 
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étudier (coefficient R²>0.999). Les courbes obtenues sont caractérisées dans chaque cas grâce 

à uŶ seul faĐteuƌ ď, ĐoŶstaŶt, pouƌ Ŷ’iŵpoƌte Ƌuelle puissaŶĐe ou teŵps. AfiŶ de dĠŵoŶtƌeƌ 

que cette courbe est une très bonne modélisation, nous avons calculé le facteur de fiabilité, 

Ƌui s’eǆpƌiŵe de la ŵaŶiğƌe suiǀaŶte : 

ܨ = ௘௫௣ݕ)∑ − ௘௫௣ଶݕ∑௖௔௟)ଶݕ  ሺ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͷ.͵ሻ 

Ce facteur correspond à la somme des écarts type au carré entre les valeurs 

expérimentales (yexp) et les valeurs calculées (ycal), en chaque point, et témoigne donc de 

l’eƌƌeuƌ eŶtƌe les poiŶts eǆpĠƌiŵeŶtauǆ et ĐalĐulĠs. 

 

Echantillon Facteur de fiabilité 

PS –Laser à gaz Ar/Kr-514,5  nm 9.85 E-05 

Si –Laser à gaz Ar/Kr -514,5 nm 7.39 E-05 

PS –Laser à gaz Ar/Kr -647 nm 9.32 E-05 

Si –Laser à gaz Ar/Kr -647 nm 2.37 E-04 

PS –Laser Argon-514,5 nm 2.67 E-04 

PS –Laser Argon-514,5 nm 1.24 E-04 
Tableau 2 : Facteurs de fiabilité calculés pour chaque échantillon fait sur chaque laser pour une longueur d'onde donnée. 

Le tableau 2 reprend les différents facteurs calculés. Plus le facteur est petit, plus 

l’ĠĐaƌt eŶtƌe les Đouƌďes est faiďle. OŶ ǀoit iĐi Ƌue tous les faĐteuƌs soŶt de l’oƌdƌe de ϭϬ-5 ou 

10-4, indiquant une très bonne correspondance entre les courbes modélisées et les courbes 

expérimentales. 

1.5 Conclusion 

 

En conclusion nous venons donc de montrer que la courbe modélisant les valeurs 

expérimentales obtenues sur un spectre Raman pouvait ne pas être linéaire. Cela dépend 

ĐlaiƌeŵeŶt de l’utilisatioŶ du laseƌ. EŶ effet uŶ laseƌ à gaz possğde uŶ seuil d’ĠŵissioŶ doŶt il 

faut tenir compte. La puissance est relative à la soustraction de la puissance demandée au 

boitier et de la puissance seuil. Si on ne tient pas compte de cela les erreurs faites peuvent 

être importantes pour comparer des courbes faites à différentes puissances. On remarque 

aussi Ƌue les laseƌs à aƌgoŶ Ŷ’oŶt pas de pƌoďlğŵe de ŶoŶ-linéarité car leur puissance seuil est 

tƌğs faiďle, pƌoĐhe de Ϭ. OŶ peut aloƌs faiƌe l’appƌoǆiŵatioŶ Ƌue Đette ǀaleur est de 0 sans 

avoir de problèmes de non-linéarité. Par contre sur des lasers de type Ar/Kr où la puissance 

seuil est de plusieurs milliwatts, les phénomènes de non-linéarité sont visibles. La puissance 
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seuil ǀaƌiaŶt suiǀaŶt les ĐoŶditioŶs d’utilisatioŶ du laseƌ ;Đhaleuƌ, huŵiditĠ, ǀieillisseŵeŶt…Ϳ, il 

est préférable de passer dans un premier temps un échantillon avec un temps fixe et en 

augmentant la puissance. Il suffit alors de modéliser la Đouƌďe paƌ l’ĠƋuatioŶ Ǉ=aǆ+d. La valeur 

pouƌ laƋuelle la Đouƌďe Đoupe l’aǆe des abscisses est alors la valeur seuil du laser à un jour 

donné. Cette valeur doit être ensuite utilisée pour la modélisation. Il faut également faire très 

attention à la puissance dont nous parlons. En effet, sur un laser à gaz, la puissance au boitier, 

la puissance en sortie de laser et la puissance sous échantillon existent. Il serait pour la suite 

iŶtĠƌessaŶt de ŵeŶeƌ les ŵġŵes Ġtudes suƌ d’autƌes tǇpes de laseƌs. 
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2 Etude de la réponse impulsionnelle d’un système constitué 

d’un film mince en contact avec un substrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

On rappelle que pour notre expérience On considère que le temps de chauffage dû au 

laser nanoseconde est suffisant pour obtenir une température homogène dans le film 

ŵĠtalliƋue ;ŵilieu ϭͿ.  De plus, oŶ sait Ƌue la ĐoŶduĐtaŶĐe est fiŶie à l’iŶteƌfaĐe ŵĠtal/suďstƌat. 

 

On définit plusieurs grandeurs : 

 

 La diffusivité : ܦ =  ܿߩߣ

D : diffusivité thermique en m2.s-1 

λ : conductivité thermique en W.m-1.K-1 

ρ : masse volumique en kg.m-3 

c : capacité thermique massique en J.kg-1.K-1 

 

C’est la faĐultĠ d’uŶ ŵatĠƌiau à tƌaŶsŵettƌe uŶ sigŶal de teŵpĠƌatuƌe d’uŶ poiŶt à uŶ 

autre du ŵatĠƌiau. C’est doŶĐ liĠ à « la distance que pourra parcourir la température » dans 

le matériau pendant un certain temps. 

 

 

Métal Substrat 

ρ1, λ1,c1 

0 -e 

λ,ρ,c 

T1 

T(x=0+

) 
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 L’effusiǀitĠ : ߟ =  effusivité en J. K-1.m2.s-1/2 : ߟ ܿߩߣ√

λ : conductivité thermique en W.m-1.K-1 

ρ : masse volumique en kg.m-3 

c : capacité thermique massique en J.kg-1.K-1 

 

C’est la ĐapaĐitĠ d’uŶ ŵatĠƌiau à ĠĐhaŶgeƌ de l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue aǀeĐ soŶ 

environnement. 

 

2.1 Conduction et chaleur 

 

LoƌsƋu’uŶ sǇstğŵe est eŶ dĠsĠƋuiliďƌe theƌŵiƋue, il Ǉ a doŶĐ uŶe ŶoŶ-uniformité de la 

température dans le matériau. Cela entraîne alors un phénomène de conduction de la chaleur. 

DaŶs le Đadƌe d’uŶ solide, la ĐoŶduĐtioŶ est le seul pƌoĐessus possiďle. Il possğde plusieuƌs 

régimes : 

 

 Permanents 

 Périodiques 

 Transitoires 

 Variables 

 

C’est Joseph Fouƌieƌ (1768-1830) qui en 1807 a commencé à 

décrire les phénomènes de transport locaux en disant notamment que : 

 �௚⃗⃗  ⃗ = ⃗⃗ ݀ܽݎ݃ ߣ− ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ܶ 

(pour un milieu isotrope : invariance des propriétés physiques 

d’uŶ ŵilieu eŶ foŶĐtioŶ de la diƌeĐtioŶͿ. �௚⃗⃗  ⃗ : vecteur densité de flux de chaleur. 

λ : conductivité thermique en W.m-1.K-1 
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On peut donc définir densité de flux de chaleur de la manière suivante : 

 � = �௚⃗⃗  ⃗. ݊⃗ = ⃗⃗ ݀ܽݎ݃ ߣ− ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ⃗ܶ. ݊⃗  

 � :  densité de flux en W.m-2 �௚⃗⃗  ⃗ : vecteur densité de flux de chaleur. 

λ : conductivité thermique en W.m-1.K-1 

 

Le signe – de Đette eǆpƌessioŶ tƌaduit le tƌaŶsfeƌt du Đhaud au fƌoid afiŶ d’uŶifoƌŵiseƌ 

la teŵpĠƌatuƌe du ŵatĠƌiau et d’aďoutiƌ à l’ĠƋuiliďƌe. 

 

2.2 Application du premier principe de la thermodynamique: 

 

Le premier principe nous donne : 

∗ܧ݀  + ܷ݀ = ܳߜ + ܹ݀ 

 il s’agit de l’effet Joule ou de l’ĠŶeƌgie ĐaloƌifiƋue pƌoǀeŶaŶt d’uŶe ƌĠaĐtioŶ : ∗ܧ݀ 

exothermique ou endothermique. ܷ݀ : ǀaƌiatioŶs d’ĠŶeƌgie iŶteƌŶe. ܳߜ : représente les échanges de chaleur aux frontières du système. ܹ݀ : représente les échanges de travail aux frontières du système. 

 

Traduction mathématiques de ces phénomènes : 

∗ܧ݀  = −∭ −ܲሺܯ,  ܸ݀ ሻݐ

P(M,t) : Puissance calorifique volumique. 

 ܷ݀ − ܹ݀ = ܪ݀ = ∭ ܿ௣ߩ ݐ߲߲ܶ ܸ݀ 

�்�௧  : variation de la température. 
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ρ : masse volumique en kg.m-3 ܿ௣ : capacité calorifique massique à pression constante J.kg-1.K-1. 

 

L’ĠĐhaŶge de Đhaleuƌ auǆ fƌoŶtiğƌes se fait de la manière suivante : ܳߜ = ∯ −�௚⃗⃗  ⃗. ݊⃗  ݀ܵ = ∭ ሺ ݒ݅݀ − ݆௚ሻ ܸ݀ = ∭ ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ߣ) ݒ݅݀ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   ܶ)ܸ݀ 

 

En appliquant donc le premier principe de la thermodynamique, on obtient : 

⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ߣ) ݒ݅݀  ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   ܶ) − ܿ௣ߩ ݐ߲߲ܶ = −ܲ  

 

Appliquons cette dernière équation à des cas particuliers : 

 

 Cas d’uŶ ŵilieu isotƌope à ĐaƌaĐtĠƌistiƋues theƌŵodǇŶaŵiƋues ĐoŶstaŶtes : Δܶ − ͳܦ ݐ߲߲ܶ = − ߣܲ  

 

 Cas d’uŶ ŵilieu isotƌope à ĐaƌaĐtĠƌistiƋues theƌŵodǇŶaŵiƋues ŶoŶ-uniformes : 

 λΔܶ − ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ߣ   ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   ܶ − ܿ௣ߩ ݐ߲߲ܶ = −ܲ 

 

 Cas d’uŶ ŵilieu isotƌope à caractéristiques dépendant de la température : 

ሺܶሻΔܶߣ  + ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃) ܶ݀ߣ݀ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗   ܶ)ଶ − ܿ௣ሺܶሻߩሺܶሻ ݐ߲߲ܶ = −ܲ 

 

 

 

Si on applique le premier principe de la thermodynamique à notre problème, on a 

donc : ݀ܧ∗ + ܷ݀ = ܳߜ + ܹ݀ 
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Oƌ oŶ Ŷe ĐoŶsidğƌe pas d’effet Joule puisque le film métallique est considéré comme 

ayant une température homogène atteinte T1 et Ƌue l’oŶ s’iŶtĠƌesse au ƌefƌoidisseŵeŶt du 

film dans le substrat. 

On a donc : ܷ݀ =  ܳߜ

 

Autrement dit, les échanges de chaleur aux frontières du système (dans notre cas la 

fƌoŶtiğƌe oƌ/suďstƌatͿ soŶt Ġgauǆ auǆ diffĠƌeŶĐes d’ĠŶeƌgie iŶteƌŶe de Ŷotƌe sǇstğŵe. Oƌ daŶs 

notre cas, on a :  

 

 Continuité de la température (ܶሺݔ = ܱ+ሻ = ܶሺݔ = ܱ−ሻ) 

 Continuité du flux 

 �௦௨௕௦௧௥௔௧ = �௠é௧௔௟  
 

2.3 Les équations aux frontières du milieu : 

 

Le phénomène de conduction aux frontières traduit des échanges par des lois du type : � = ߣ− ߲߲ܶ݊ = ℎ[ܶሺܯ, ሻݐ − ௖ܶ௔௥௔௖௧é௥�௦௧�௤௨௘] 
 

Où h est uŶ ĐoeffiĐieŶt d’ĠĐhaŶge  et  ௖ܶ௔௥௔௖௧é௥�௦௧�௤௨௘ , la température caractéristique 

du milieu. 

Cette loi est connue sous le nom de condition de troisième espèce, aussi appelée 

condition de Fourier. 

 

 

 Or, pour un solide/solide, on a  ߣଵ ߲߲ܶ݊  ଵ = ଶߣ ߲߲ܶ݊  ଶ 

 

C’est Đe Ƌue l’oŶ a daŶs Ŷotƌe Đas, oƌ oŶ la ĐoŶduĐtiǀitĠ theƌŵiƋue de l’oƌ ;ŵilieuϭͿ est 

de 320 W.m-1.K-1 et  celle du polystyrène expansé est de 0.03 W.m-1.K-1. On voit donc un 
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faĐteuƌ de ϭϬ ϬϬϬ eŶtƌe les deuǆ. Ce ƌappoƌt Đe ƌetƌouǀe doŶĐ d’apƌğs l’égalité dans la variation 

de températures. La variation dans le milieu 1 est donc 10 000 fois moins importante que dans 

le milieu 2 ce qui explique que dans le milieu 1 on est une droite et dans le milieu 2 une 

décroissance. 

 

 Pour une Solide/Fluide, on a : ߣଵ ߲߲ܶ݊  ଵ = ℎሺ ଵܶ − ௙ܶሻ 

On retrouve donc le même type de formule. 

De plus, oŶ a à l’iŶteƌfaĐe, de la ĐoŶduĐtioŶ, Ƌui se tƌaduit Đoŵŵe suit : � = ߣ−  ݔ߲߲ܶ

�. ܵ = ߣ− ݔ߲߲ܶ . ܵ 

Φ = .ߣ− ܵ ݔ߲߲ܶ  

EŶ appelaŶt L la loŶgueuƌ ĐoŶstituaŶt l’iŶteƌfaĐe : Φ = .ߣ− ܵ Δܶܮ  

Φ = .ߣ− ܮܵ Δܶ 

Oƌ daŶs le Đas d’uŶ ŵuƌ plaŶ, ܴ௧ℎ = �.ௌ௅ = ଵ�, donc : Φ = ܩ− ∗ Δܶ = ሺܩ− ௙ܶ − �ܶሻ Φ = ܩ− ∗ Δܶ = ݔሺܶሺܩ− = ܱ+, ሻݐ − ଵܶሻ Φ = .ߣ− ܵ. ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = ݔሺܶሺܩ− = ܱ+, ሻݐ − ଵܶሻ 

.ߣ−  ܵ. ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = )ܩ ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻʹ ݈݊ܽ݅ܤ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻ) ሺݐ

 

Si on regarde le flux du métal, Φ௠é௧௔௟ = ܵ݁ܿߩ ݔ߲߲ܶ  

 [Φ௠é௧௔௟] = [ݏ][ܭ][݃݇][ଷ݉][ܭ][²݉][݉][ܬ݇][݃݇] = [ݏ][ܬ݇] = [ܹ] 
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2.4 Loi de Fick : 

 

En 1855, Adolph Fick propose un modèle phénoménologique sur le même modèle que 

celui de Fourier. 

 

La première loi dit que : 

 

« le flux de diffusion est proportionnel au gradient de concentration ». 

 

Si on considère un milieu B dans lequel se trouve une espère A et une surface S, avec 

une concentration CA;ǆ,Ǉ,z,tͿ de l’espğĐe A, aloƌs �஺⃗⃗  ⃗, le « vecteur densité de courant de 

particules A » est défini comme suit : �஺⃗⃗  ⃗ = ஺஻ܦ− . ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ஺ܥ 

 

Où ܦ஺஻ est le coefficient de diffusion de A dans le milieu B. 

 

A une dimension, on a : �஺�⃗⃗⃗⃗  ⃗ = ஺஻ܦ− . ݔ஺߲ܥ߲  

 

Le flux de particules A qui traverse une surface S par unité de temps est noté Φ஺ : �஺ = ∬�஺⃗⃗  ⃗ . ݀ܵ⃗⃗⃗⃗  

Loi de conservation des espèces : 

 

L’opposĠ de la ǀaƌiatioŶ paƌ uŶitĠ de teŵps de la ƋuaŶtitĠ de paƌtiĐules i daŶs uŶ 

volume V est égal au flux sortant : (utilisation du théorème de Green-Ostrogradsky) 

 − ��௧ ׮ ܸ݀�ܥ = ׭ ��⃗⃗  . ݀ܵ⃗⃗⃗⃗ = .ሺ��⃗⃗ ሻ ݒ݅݀׮ ܸ݀ 

 

 

 

Quantité de 

particules i dans le 

volume V 

Flux 
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Le signe – s’eǆpliƋue paƌ le fait Ƌue ƋuaŶd la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ diŵiŶue, le fluǆ soƌtaŶt 

augmente. − ݐ߲߲ ܸ݀�ܥ∭ =∭ .ሺ��⃗⃗ ሻ ݒ݅݀ ݐ߲߲ ܸ݀ ∭ ܸ݀�ܥ + .ሺ��⃗⃗ ሻ ݒ݅݀∭ ܸ݀ = Ͳ ߲ݐ߲�ܥ + ሺ��⃗⃗ ሻ ݒ݅݀ = Ͳ 

 A une dimension, on a donc : ߲ݐ߲�ܥ + ߲ ݔ߲݆� = Ͳ ߲ݐ߲�ܥ = −߲ ݔ߲݆�  

Or,  ݆஺� = ஺஻ܦ− . ݔ஺߲ܥ߲  �஺⃗⃗  ⃗ = ஺஻ܦ− . ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ஺ܥ 

Et  ߲ݐ߲�ܥ = −߲ ݔ߲݆� = ሺݒ݅݀− �݆ሻ ߲ݐ߲�ܥ = −߲ ݔ߲݆� = ஺஻ܦ−ሺݒ݅݀− . ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗ ݐ߲�ܥ߲ ሻ�ܥ  = ஺஻ܦ ⃗⃗⃗⃗݀ܽݎሺ݃ݒ݅݀  . ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ሻ�ܥ 

 

Or  ݀݅⃗⃗⃗⃗݀ܽݎ݃)ݒ ⃗⃗ ⃗⃗ ⃗⃗  ) = Δ 

Donc, ߲ݐ߲�ܥ = ஺஻ܦ . Δܥ�  
Dans notre cas, la concentration correspond à la température et on a donc : 

ݐ߲߲ܶ  = ܦ ²ݔ²߲߲ܶ  ሺ݈݊ܽ݅ܤ ݊݋݅ݐܽݑݍܧ ͵ሻ 

 

Cela correspond à la diffusion dans le substrat. 
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Si Ŷous ƌepƌeŶoŶs, l’ĠƋuatioŶ ďilaŶ, oŶ a :  

 �௦௨௕௦௧௥௔௧ = �௠é௧௔௟ ߣ−  ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = −ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ  

.ߣ− ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = −ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ  

ܿଵߩଵ ߲ ଵ߲ܶݐ = .ߣ ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+,  ሻݐ

 ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ = ሺܩ− ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ͳሻ ݈݊ܽ݅ܤ ݊݋݅ݐܽݑݍܧሻሻ ሺݐ

On a donc le système suivant : 

 

ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ = ሺܩ− ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻሻݐ

 

.ߣ−  ܵ. ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = ሺܩ ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻݐ

 

ݐ߲߲ܶ  = ܦ  ²ݔ²߲߲ܶ

 

 

 

2.5 Transformation de Laplace 

 

On procède au chauffage du film par une impulsion brève, modélisée par une 

impulsion de Dirac, ߜሺݐሻ, à l’iŶstaŶt t=Ϭ. Le filŵ ŵĠtalliƋue est aloƌs ĐhauffĠ iŶstaŶtaŶĠŵeŶt. 

A t=0, la température du film est ଵܶሺݐ = Ͳሻ = ଵܶ଴ et on pose : 
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ଵܥ  = � ଵܿଵ݁ߩ =  ଵܥܩ

On va utiliser la transformée de Laplace de (1) et (3). Pour rappel, la transformée de 

Laplace est défini par : ܨሺ݌ሻ = ∫ ݂ሺݐሻ݁−௣௧∞
଴ ݐ݀  

 

De ŵġŵe, la tƌaŶsfoƌŵĠe de LaplaĐe d’uŶe dĠƌiǀĠe est : 

 ℒ (݂݀݀ݐ) = ℒሺ݂ሻ݌ − ݂ሺͲሻ 

 

En utilisant (Eq. 1), on a : ܿଵߩଵ݁ ߲ ଵ߲ܶݐ = ሺܩ− ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻሻݐ

ଵܥ ߲ ଵ߲ܶݐ = ሺܩ− ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻሻݐ

Or,  ℒ (݀ ଵܶ݀ݐ ) = ℒሺ݌ ଵܶሻ − ଵܶሺͲሻ 

ଵܶሺͲሻ = ଵܶ଴ ℒ (݀ ଵܶ݀ݐ ) = ℒሺ݌ ଵܶሻ− ଵܶ଴ 

Par suite, ܥଵℒ (݀ ଵܶ݀ݐ ) = ሺℒሺܩ− ଵܶሻ − ℒ(ܶሺݔ = ܱ+, ݌)ଵܥ ሻ)ሻݐ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴) = ሺܩ− ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+, ݌ ሻሻ݌ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = − ଵܥܩ ሺ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+, ݌ ሻሻ݌ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −� ቀ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+, ሻቁ݌ ሺݍܧ. Ͷሻ 

EŶ utilisaŶt l’ĠƋuatioŶ (Eq. 3) : 
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ݐ߲߲ܶ = ܦ  ²ݔ²߲߲ܶ

 

On applique dessus une transformée de Laplace et on utilise la définition de la 

tƌaŶsfoƌŵĠe d’uŶe dĠƌiǀĠe. OŶ oďtieŶt aloƌs : 

 ℒ (ݐ߲߲ܶ) = ℒܦ ቆ߲²߲ܶ²ݔቇ 

,ݔሺ̃ܶ ݌ ሻ݌ = ܦ ߲ଶ߲ܶ̃ݔଶ ሺݔ, .ݍܧሻሺ݌ ͷሻ 

On a ici une équation différentielle du second ordre dont la solution est de la forme : ܶ̃ሺݔ, ሻ݌ = .ሻ݌ሺܣ ݁−√௣஽௫
 

 

Pour preuve remplaçons cette solution dans (Eq. 5) : 

ܦ  �మ்̃�௫మ ሺݔ, ሻ݌ = .ܦ (−√௣஽) (−√௣஽)ܣሺ݌ሻ. ݁−√��௫
 

ܦ  ߲ଶ߲ܶ̃ݔଶ ሺݔ, ሻ݌ = .ܦ ቆ−√ܦ݌ቇቆ−√ܦ݌ቇ ܶ̃ሺݔ,  ሻ݌

ܦ ߲ଶ߲ܶ̃ݔଶ ሺݔ, ሻ݌ = ,ݔሺ̃ܶ݌  ሻ݌

 

On a donc bien égalité des deux termes !! 

ݔ߲߲̃ܶ  ሺݔ, ሻ݌ = ܦ݌√− .ሻ݌ሺܣ ݁−√௣஽௫
 

ݔ߲߲̃ܶ  ሺݔ = ܱ+, ሻ݌ = ܦ݌√− .ݍܧሻ ሺ݌ሺܣ ͸ሻ 

De plus, ܶ̃ሺݔ = ܱ+, ሻ݌ = ݔሻ ܶ̃ሺ݌ሺܣ = ∞, ሻ݌ = Ͳ 
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Si l’oŶ pƌeŶd ŵaiŶteŶaŶt l’ĠƋuatioŶ (Eq . 2), et Ƌu’oŶ Ǉ appliƋue uŶe tƌaŶsfoƌŵĠe de 

Laplace, on a : 

.ߣ−  ݔ߲߲ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = ሺܩ ଵܶ − ܶሺݔ = ܱ+,  ሻሻݐ

.ߣ− ݔ߲߲̃ܶ ሺݔ = ܱ+, ሻݐ = ሺܩ ଵ̃ܶ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+,  ሻሻݐ

.ߣ− ቆ−√ܦ݌ቇܣሺ݌ሻ = ሺܩ ଵ̃ܶ −  ሻሻ݌ሺܣ

.ߣ ܦ݌√ ሻ݌ሺܣ = ሺܩ ଵ̃ܶ −  ሻሻ݌ሺܣ

.ߣ ܦ݌√ ሻ݌ሺܣ = ሺܩ ଵ̃ܶ −  ሻሻ݌ሺܣ

.ߣ ܦ݌√ ሻ݌ሺܣ = ܩ ଵ̃ܶ −  ሻ݌ሺܣܩ

ሻ݌ሺܣ ܦ݌√.ߣ] + [ܩ = ܩ ଵ̃ܶ 

ሻ݌ሺܣ = ܩ ଵ̃ܶ[ܦ݌√.ߣ + .ݍܧሺ [ܩ ͹ሻ 

 

En utilisant (Eq.7) dans (Eq.4), on a : 

݌  ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −�ሺ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܶ̃ሺݔ = ܱ+,  ሻሻ݌

݌  ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −�ሺ ଵ̃ܶሺ݌ሻ −  ሻሻ݌ሺܣ

݌ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −� [   
 ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ܩ ଵ̃ܶ[ܦ݌√.ߣ +    [[ܩ

 
 

݌ ଵ̃ܶሺ݌ሻ − ଵܶ଴ = −� ଵ̃ܶሺ݌ሻ + � ܩ ଵ̃ܶ[ߣ. ܦ݌√ +  [ܩ
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ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + � − .ߣ]ܩ� ܦ݌√ +   [ܩ
ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴

݌ + ܩ� + ܦ݌√.ߣ� − .ߣ]ܩ� ܦ݌√ + [ܩ
 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴
݌ + �. .ߣ]ܦ݌√.ߣ ܦ݌√ + [ܩ

 

ܦ√ߣ = ߣ√ܿߩ√ߣ = ܿߩߣ√ = ߟ ∶  éݐ݅ݒ݅ݏݑ݂݂݁

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ]݌√.ߟ ݌√ + .ݍܧሺ [ܩ ͺሻ 

 

On peut aussi alors définir : �ଶ = ቀܩߟቁଶ : ܾ ݏ݌݉݁ݐ ݁݀ ݁ݐ݊ܽݐݏ݊݋ܿ =  ߟܿ

 

Prenons des cas particuliers : 

 

 CoŶsidĠƌoŶs le Đas d’uŶ suďstƌat à effusiǀitĠ iŶfiŶie : ߟ = ∞ et une interface à 

conductance finie : G<∞ (thermostat). 

 

Dans ce cas :  ܩ + ܲ√ߟ ≈  ܲ√ߟ

Donc, 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ ≈ ଵܶ଴݌ + �. .ߟ .ߟ]݌√ [݌√  
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ଵ̃ܶሺ݌ሻ ≈ ଵܶ଴݌ + � ሺݍܧ. ͻሻ 

On peut encore écrire : 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ ≈ ͳ݌ + � ∗ ଵܶ଴ 

 

Or, en prenant la transformée de Laplace inverse, on obtient : 

 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ ∗ expሺ−�ݐሻ ሺݍܧ. ͳͲሻ 

On peut poser : � = ͳ� = ܩଵܥ  

En traçant le graphique, on a : 

 

 

 

 

 

 

 

 PƌeŶoŶs aloƌs le Đas où l’effusiǀitĠ est fiŶie ŵais aǀeĐ uŶe ĐoŶduĐtaŶĐe infinie : 

 

On a : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ ݌√.ߟ]݌√ +  [ܩ
Dans notre cas : 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ ܩ݌√  

Or � =  ଵܥܩ

t 

T1(t) 

T10 



 178 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + ଵܥߟ  ݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ ቀͳ + ଵܥߟ ଵ−݌ ଶ⁄ ቁ 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ߟଵܥ݌√ ݌√ ∗ ଵܶ଴݌ ቆͳ +  ቇ݌√ଵܥߟ

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ݌√ ଵܶ଴݌ ቀͳ + ߟଵܥ  ቁ݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√݌ ቀͳ + ߟଵܥ ቁ݌√ ሺݍܧ. ͳͲሻ 

En posant : ܽ =  ଵܥߟ

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ͳܽ ∗ ଵܶ଴√݌ ቀͳ + ͳܽ  ቁ݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ͳܽ ∗ ଵܶ଴ቀ√݌ +  ቁܽ݌

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴√݌ ቆͳ +  ቇܽܽ݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴√݌(ܽ +  (݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ͳ√݌√)݌ + ܽ) ∗ ଵܶ଴ ሺݍܧ. ͳͳሻ 

 

a) Si on a une faible capacité calorifique (Films très minces) : 

 

EŶ ƌepƌeŶaŶt l’ĠƋuatioŶ ϭϬ : 
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ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√݌ ቀͳ + ߟଵܥ  ቁ݌√

Or, ܥଵ =  ܿ݁ߩ

Et ߟ = ߩߣ√ ∗ √ܿ 

Donc : ܥଵߟ = ߩߣ√ܿ݁ߩ ∗ √ܿ = ߣ√ߩ√ ݁√ܿ 

Donc, 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√݌ ቆͳ + ߣ√ߩ√  ቇ݌√ܿ√݁

Or √ܿ < ܿ < ͳ donc : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√݌ = ͳ√݌ ∗ ߟଵܥ ଵܶ଴ 

Or, on sait que : ℒ [ ͳ√ݐߨ] = ͳ√݌ 

ℒ−ଵ [ ͳ√݌] = ͳ√ݐߨ 

 

ଵܶሺݐሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√ݐߨ ሺݍܧ; ͳʹሻ 

 

 

 

 

b) Film à très forte capacité calorifique : 
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ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴√݌ ቀͳ + ߟଵܥ  ቁ݌√

 

Et 
஼భ� ∝ √ܿ alors si « c » est très grand, 

஼భ� ݌√ > ͳ et on a : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ߟଵܥ ∗ ଵܶ଴ቀܥଵߟ ቁ݌  

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ = ͳ݌ ∗ ଵܶ଴ 

Si on définit la fonction (Heaviside)  

0 si x<0 

1 si x≥0 

Et ℒ[ܷ] = ͳ݌ 

Donc, 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ ∗ ܷ ሺݍܧ. ͳ͵ሻ 

Avec U, la fonction Heaviside. 

 

Le film garde donc alors une température constante. 

 

c) Sans approximation sur la capacité calorifique on a : 

 

On a vu que : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + ଵܥߟ  ݌√

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴√݌ሺ√݌ +  ଵሻܥߟ

Et  

U
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ܽ =  ଵܥߟ

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴√݌ሺ√݌ + ܽሻ ሺݍܧ. ͳͶሻ 

Donc,  

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ͳ√݌ሺ√݌ + ܽሻ ∗ ଵܶ଴ 

 

En utilisant la transformée de Laplace inverse, on a : 

 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ܽ݁௔మ௧[ͳ − erf ሺܽ√ݐሻ] 

 

Vérification du résultat : 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ଵܥ ∗ ܽ݁௔మ௧ − ܽ݁௔మ௧ ∗ erf ሺܽ√ݐሻ 

Or, ℒ[ ଵܶሺݐሻ] = ∫ ଵܶሺݐሻ∞
଴ ݁−௣௧݀ݐ 

De plus,  ͳ − erfሺݔሻ =  ሻݔሺ݂ܿݎ݁

Donc par application,  

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ܽ ∫ ܽ݁௔మ௧ ∗ erfc ሺܽ√ݐሻ∞
଴ ∗ ݁−௣௧݀ݐ 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ܽ ∫ ܽ݁ሺ௔మ−௣ሻ௧ ∗ erfc ሺܽ√ݐሻ∞
଴  ݐ݀

Or : 

∫ ݁(௔′−௕′)௧∞
଴ ݂ܿݎ݁ ቆ√ܽ′ݐ + ݐܿ√ ቇ݀ݐ = ݁−ଶሺ√௔′௖+√௕′௖√ܾ′ሺ√ܽ′ + √ܾ′ሻ 

Par identification : 

a’=a² 

ď’=p 

c=0 
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donc ݁−ଶሺ√௔²∗଴+√௣∗଴√݌ሺ√ܽ² + ሻ݌√ = ݁଴√݌ሺ√ܽ² + ሻ݌√ = ͳ√݌ሺ√ܽ² +  ሻ݌√

Donc : 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ଶܽ√)݌√ܽ + (݌√ = ଵܶ଴ܽ ∗ ሺܽ݌√ܽ +  ሻ݌√

Or, ͳܽ ቆ ͳ√݌ − ͳ√݌ + ܽቇ = ͳܽ ቆ√݌ + ܽ − ݌√ሺ݌√݌√ + ܽሻ ቇ = ͳܽ ቆ ݌√ሺ݌√ܽ + ܽሻቇ = ͳ√݌ሺ√݌ + ܽሻ 

 

Donc : 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ቆ ͳ√݌ − ͳ√݌ + ܽቇ 

On a donc bien : 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ܽ ∗ ܽ݁௔మ௧[ͳ − erf ሺܽ√ݐሻ] 
 

ଵܶሺݐሻ = ଵܶ଴ ∗ ݁௔మ௧ ∗ erfc ሺܽ√ݐሻ 

 

Ce résultat est confirmé dans : (Eq. 4) Daly et al JAP 92 (2002) 

 

DĠŵoŶstƌatioŶ d’uŶe ĠgalitĠ : 

 ܺሺ݌ሻ = ଵሺ௣−௔ሻሺ௣−௕ሻ alors ܺሺ݌ሻ = ଵ௔−௕ [ ଵ௣−௔ − ଵ௣−௕] =  ܤ

Alors, ܤ = ͳሺ݌ − ܽሻሺܽ − ܾሻ − ͳሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ 

ܤ = ሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ − ሺ݌ − ܽሻሺܽ − ܾሻሺ݌ − ܽሻሺܽ − ܾሻሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ  

ܤ = ݌ܽ − ݌ܾ − ܾܽ + ܾଶ − ݌ܽ + ݌ܾ + ܽଶ − ܾܽሺ݌ − ܽሻሺܽ − ܾሻሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ  

ܤ = −ܾܽ + ܾଶ + ܽଶ − ܾܽሺ݌ − ܽሻሺܽ − ܾሻሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ 
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ܤ = ሺܽ − ܾሻ²ሺ݌ − ܽሻሺ݌ − ܾሻሺܽ − ܾሻ² 

ܤ = ͳሺ݌ − ܽሻሺ݌ − ܾሻ =  ܣ

Donc : ܺሺ݌ሻ = ͳሺ݌ − ܽሻሺ݌ − ܾሻ = ͳܽ − ܾ [ ͳ݌ − ܽ − ͳ݌ − ܾ] 

 

 

 

Et donc notre cas : ͳሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + ଶሻݔ = ͳ−ݔଵ − ሺ−ݔଶሻ [ ͳ√݌ + ଵݔ − ͳ√݌ + ݌√ଶ] ͳሺݔ + ݌√ଵሻሺݔ + ଶሻݔ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳ√݌ + ଵݔ − ͳ√݌ +  [ଶݔ

 

Or, on a vu auparavant que : 

 ℒ−ଵ [ ͳ√݌ + ܽ] = ͳ√ݐߨ − ܽ݁௔మ௧ ∗ erfc ሺܽ√ݐሻ 

ℒ−ଵ [ ͳሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + =[ଶሻݔ ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳ√ݐߨ − ଵ݁௫భమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ͳ√ݐߨ + ଶ݁௫మమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] 
 ℒ−ଵ [ ͳሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ = ͳݔଶ − ଵݔ ଶ݁௫మమ௧ݔ] ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ − ଵ݁௫భమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ] 

 

2.6 Cas général : 

 

EŶ utilisaŶt l’ĠƋuatioŶ ϴ, il ǀieŶt : 
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ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ ݌√.ߟ]݌√ +  [ܩ

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. .ߟ ߟ݌√ ݌√] +  [ߟܩ
ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. ݌√]݌√ +  [ߟܩ

En posant :  

 � = ଵ�బ  ;�ଶ = ଵ௕మ  ; avec ܾ = �� et �ଶ = ቀ��ቁଶ
, on a alors : 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴݌ + �. ݌√]݌√ + [ߟܩ = ଵܶ଴݌ + �. ݌√]݌√ + ܾ] 
 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ሺ√݌ + ܾሻ݌ + �. ݌√  

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ሺ√݌ + ܾሻ√݌ሺ� + ݌√ ∗ ݌√) + ܾ′)ሻ 

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = భ்బሺ√௣+௕ሻ√௣[ሺ√௣ሻమ+௕′√௣+�] 
 

 

 

On a alors : Δ = ܾ² − Ͷ� 

Les solutions sont de la forme : 

 

Equation du second degré 
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ଵܺ = −ܾ + √Δʹ =  ଵݔ−

ܺଶ = −ܾ − √Δʹ =  ଶݔ−

 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ሺ√݌ + ܾሻ√݌[ሺ√݌ − ଵܺሻሺ√݌ − ܺଶሻ] 
 

ଵ̃ܶሺ݌ሻ = ଵܶ଴ሺ√݌ + ܾሻ√݌[ሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ +  [ଶሻݔ
Posons, Θ̃ሺ݌ሻ = ଵ̃ܶሺ݌ሻଵܶ଴ = ݌√ሺ]݌√݌√ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ + ݌√ሺ]݌√ܾ + ݌√ଵሻሺݔ +  [ଶሻݔ
 Θ̃ሺ݌ሻ = ଵ̃ܶሺ݌ሻଵܶ଴ = ͳ[ሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ + ݌√ሺ]݌√ܾ + ݌√ଵሻሺݔ +  [ଶሻݔ

 

 

Etudions les cas limites : 

 

Pour cela on va étudier les théorèmes de la valeur initiale et de la valeur finale (deux 

démonstrations lourdes) dont les résultats sont les suivants : 

 

Valeur initiale x→0+ : ݔ = Ͳ+ = lim௣→∞[ܺ݌ሺ݌ሻ] 
Valeur finale x→∞ ݔ = ∞ = lim௣→଴[ܺ݌ሺ݌ሻ] 
 

Alors Θሺݐ → Ͳ+ሻ = lim௣→∞ ݌ Θ̃ሺ݌ሻ 
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Θሺݐ → Ͳ+ሻ = lim௣→∞ ݌ [ ͳ[ሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ + ݌√ሺ]݌√ܾ + ݌√ଵሻሺݔ +  [[ଶሻݔ

 Θሺݐ → Ͳ+ሻ ≈ lim௣→∞ ݌ [ͳ݌ +  [݌√݌ܾ

Θሺݐ → Ͳ+ሻ ≈ lim௣→∞ ݌݌ +  ݌ܾ√

Θሺݐ → Ͳ+ሻ ≈ lim௣→∞ ͳ + ݐΘሺ ݌ܾ√ → Ͳ+ሻ ≈ ͳ 

 

De même Θሺݐ → ∞ሻ = lim௣→଴ ݌ Θ̃ሺ݌ሻ 

Θሺݐ → ∞ሻ = lim௣→଴ ݌ [ ͳ[ሺ√݌ + ݌√ଵሻሺݔ + [ଶሻݔ + ݌√ሺ]݌√ܾ + ݌√ଵሻሺݔ +  [[ଶሻݔ

 Θሺݐ → ∞ሻ = lim௣→଴ ݌ [ ͳݔଵݔଶ +  [ଶݔଵݔ݌√ܾ

Θሺݐ → ∞ሻ = lim௣→଴ ଶݔଵݔ݌ + ଶݔଵݔ݌√ܾ = Ͳ 

 

Dans notre cas général, calculons alors : 

 

ܧ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ [ ͳ݌ + ଷݔ − ͳ݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ [ ͳ݌ + ଷݔ − ͳ݌ +  [[ଶݔ

ܧ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳሺ݌ + ଵݔଷሻݔ − ͳሺ݌ + ଵݔଵሻݔ − ͳሺ݌ + ଶݔଷሻݔ + ͳሺ݌ +  [ଶݔଶሻݔ

 = ͳݔଶ − ଵݔ [ሺ݌ + ݌ଶሻሺݔ + ଶݔଵሻݔ − ሺ݌ + ݌ଷሻሺݔ + ଶݔଶሻݔ − ሺ݌ + ݌ଶሻሺݔ + ଵݔଵሻݔ + ሺ݌ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଵሺݔଵሻݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ + ଶݔଵݔଵሻݔ ] 
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= ͳݔଶ − ଵݔ [   
 ܲଶݔଶ + ଶݔଵݔܲ + ଶଶݔܲ + ଶଶݔଵݔ − ሺܲଶݔଶ + ଶଶݔܲ + ଷݔଶݔܲ + ଷሻݔଶଶݔ − ሺܲଶݔଵ + ଵଶݔܲ + ଶݔଵݔܲ + ଵݔଶሻ+ܲ²ݔଵଶݔ + ଵ²ݔܲ + ଷݔଶݔܲ + ݌ଷሺݔଵ²ݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ + ଶݔଵݔଵሻݔ ]   

 
 

 

= ͳݔଶ − ଵݔ [   
 ܲଶݔଶ + ଶݔଵݔܲ + ଶଶݔܲ + ଶଶݔଵݔ − ܲଶݔଶ − ଶଶݔܲ − ଷݔଶݔܲ − ଷݔଶଶݔ − ܲଶݔଵ − ଵଶݔܲ − ଶݔଵݔܲ − ଵݔଶ+ܲ²ݔଵଶݔ + ଵ²ݔܲ + ଷݔଶݔܲ + ݌ଷሺݔଵ²ݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ + ଶݔଵݔଵሻݔ ]   

 
 

 

= ͳݔଶ − ଵݔ [   
 ܲଶݔଶ + ଶݔଵݔܲ + ଶଶݔܲ + ଶଶݔଵݔ − ܲଶݔଶ − ଶଶݔܲ − ଷݔଶݔܲ − ଷݔଶଶݔ − ܲଶݔଵ − ଵଶݔܲ − ଶݔଵݔܲ − ଵݔଶ+ܲ²ݔଵଶݔ + ଵ²ݔܲ + ଷݔଶݔܲ + ݌ଷሺݔଵ²ݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ + ଶݔଵݔଵሻݔ ]   

 
 

ܧ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ଶଶݔଵݔ + ଶݔଵଶݔ−ଷݔଶଶݔ− + ݌ଷሺݔଵ²ݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ +  [ଶݔଵݔଵሻݔ

Dans notre cas : ݔଷ = Ͳ 

Donc : 

ܧ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ [ͳ݌ − ͳ݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ [ͳ݌ − ͳ݌ + [[ଶݔ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ݌ሻሺ݌ଶሺݔଵଶݔ−ଶଶݔଵݔ + ݌ଶሻሺݔ +  [ଶݔଵݔଵሻݔ

ܧ = ͳሺݔଶ − ଶݔଵݔଵሻݔ ݌ሻሺ݌ଶሺݔଵଶݔ−ଶଶݔଵݔ + ݌ଶሻሺݔ +  ଵሻݔ

ܧ = ͳሺݔଶ − ଶݔଵݔଵሻݔ ሺݔଶ − ݌ሻሺ݌ଶሺݔଵݔଵሻݔ + ݌ଶሻሺݔ +  ଵሻݔ

ܧ = ͳሺݔଶ − ଶݔଵݔଵሻݔ ሺݔଶ − ݌ଶሺݔଵݔଵሻݔ + ݌ଷሻሺݔ + ݌ଶሻሺݔ +  ଵሻݔ

ܧ = ͳሺ݌ሻሺ݌ + ݌ଶሻሺݔ +  ଵሻݔ

On a donc  ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ [ͳ݌ − ͳ݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ [ͳ݌ − ͳ݌ + [[ଶݔ = ͳሺ݌ሻሺ݌ + ݌ଶሻሺݔ +  ଵሻݔ

Posons P=√݌ : 

 ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [[ଶݔ = ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ +  (ଵݔ
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Appliquons une transformée de Laplace : 

 ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳݔଵ ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ − ͳݔଶ ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [[ଶݔ
= ℒ−ଵ [ ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ +  [(ଵݔ

 

Or, on a vu que : ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଵݔ = ଵ݁௫భమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ 

ℒ−ଵ [ ͳ√݌ − ͳ√݌ + [ଶݔ = ଶ݁௫మమ௧ݔ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ 

Par application : 

 ℒ−ଵ [ ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ + [(ଵݔ = ͳݔଶ − ଵݔ [݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] 
 

On a donc : 

 ͳ(√݌ + ݌√)(ଵݔ + (ଶݔ = ͳݔଶ − ଵݔ [ ͳ(√݌ + (ଵݔ − ͳ(√݌ +  [(ଶݔ

 ͳ√݌√)݌ + ݌√)(ଶݔ + (ଵݔ = ͳݔଵሺݔଶ − ଵሻቆݔ ͳ√݌ − ͳ√݌ + ଵቇݔ − ͳݔଶሺݔଶ − ଵሻݔ ቆ ͳ√݌ − ͳ√݌ +  ଶቇݔ

 

En passant à la transformée de Laplace inverse avec les formules déjà vues auparavant, 

on a l’ĠƋuation générale suivante : 

 Θሺݐሻ = ଵܶሺݐሻଵܶ଴ = ͳݔଶ − ଵݔ ଶݔ] ∗ ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ − ଵݔ ∗ ݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ] 
+ ଶݔܾ − ଵݔ [݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] 
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La ƌĠpoŶse theƌŵiƋue à uŶe iŵpulsioŶ laseƌ d’uŶe duƌĠe fiŶie est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ uŶe 

fonction f(t). 

 

           

             

 

 

 

 

 

La réponse thermique est donnée par : 

 ܶሺݐሻ =  ∫ ℎሺݐ − .ሻ′ݐ ݂ሺݐ′ሻ݀ݐ′+∞
−∞  

Dans notre cas,  ܶሺݐሻ =  ∫ Θሺݐ − .ሻ′ݐ ݂ሺݐ′ሻ݀ݐ′+∞
−∞  

 

Où Θ est la réponse impulsionnelle thermique. 

 

Or, 

 Θሺݐሻ = ଵܶሺݐሻଵܶ଴ = ͳݔଶ − ଵݔ ଶݔ] ∗ ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ − ଵݔ ∗ ݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ] 
+ ͳݔଶ − ଵݔ [݁௫భమ௧ ∗ erfc ሺݔଵ√ݐሻ − ݁௫మమ௧ ∗ erfc ሺݔଶ√ݐሻ] 

 

Les seuls paramètres qui influent sont ݔଵ et ݔଶ. Or  

 

ଵܺ = −ܾ + √Δʹ =  ଵݔ−

ܺଶ = −ܾ − √Δʹ =  ଶݔ−

F(t) 

τ2 
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Et,  Δ = ܾ² − Ͷ� 

On a  ܾ = ߟܩ  

� = ͳ�଴ = ଵܥܩ   

 

L’effusiǀitĠ est ĐoŶŶue et ĐoŶstaŶte doŶĐ il suffit de dĠteƌŵiŶeƌ ܩ (liée à la résistance) 

et ܥଵ liĠ à l’Ġpaisseuƌ de ŵĠtal. 

 

On a en effet,  �଴ = ܩଵܥ = ͳ� 

�ଵ = ͳܽ = ߟଵܥ) )ଶ
 

�ଶ = ͳܾ² = ቀܩߟቁଶ
 

 

Soit,  ݇ = �଴�ଵ = ܩଵܥ ∗ ͳቀܥଵߟ ቁଶ = ܩଶߟ = ߟ ∗ ͳܾ
 

Coŵŵe l’effusiǀitĠ du substrat est considéré comme constante donc si on définit le 

paramètre k, proportionnel à b, on a finalement accès à G. 

 

Si on détermine  �଴ ou (C1), connaissant G, alors on a donc accès à �.  
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3 Microscopie à Force Atomique (AFM) 

 

Coŵŵe Ŷous l’aǀoŶs déjà vu, ces dernières années ont été marquées par le 

développement de la microscopie à force atomique. En effet, cette technique fait partie de 

celles possédant la meilleure résolution (i.e 0.2-0.1 nm) avec la microscopie électronique à 

transmission (0.1 nm de résolution) et le STM (Scanning Tunneling Microscopy). Via 

l’utilisatioŶ d’uŶe poiŶte ŶaŶoŵĠtƌiƋue, il est aloƌs possiďle d’appƌoĐheƌ Đelle-ci de la surface 

et de mesurer des forces (0.01 à 1 nN). Elle va, en effet, ressentir des forces attractives ou 

répulsives et se comporter donc comme un capteur. De cette interaction entre la pointe et la 

surface à distinguer, on peut alors utiliser plusieurs modes de fonctionnement de 

l’AFM (Figure 12) : 

o Contact 

o Contact intermittent 

o Non-Contact 

 

Figure 12 : PƌĠseŶtatioŶ des diffĠƌeŶts ŵodes de foŶĐtioŶŶeŵeŶt de l’AFM aveĐ uŶe Đouƌďe de la foƌĐe d’iŶteƌaĐtioŶ eŶ 
fonction de la distance pointe/surface (cf : présentation de Matthieu George au Forum des Microscopies à Sonde Locale, 

Ecully 2011)  
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Cette courbe (Figuƌe ϭϮͿ ƌĠsulte de l’oďseƌǀatioŶ de la dĠfleĐtioŶ de la poiŶte eŶ 

foŶĐtioŶ de la distaŶĐe eŶtƌe la poiŶte et la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ. On considère que le micro-

levier a une déflection nulle loin de la surface. Plus on approche la pointe,  plus la pointe 

ƌesseŶt des foƌĐes attƌaĐtiǀes jusƋu’à ġtƌe eŶ ĐoŶtaĐt aǀeĐ la suƌfaĐe. L’iŶstƌuŵeŶt ĐoŶtiŶue 

alors de pousser la pointe contre la surface et des forces répulsives apparaissent. En effet, une 

foƌĐe eŶ suƌfaĐe se ĐƌĠe pouƌ s’opposeƌ à la pĠŶĠtƌatioŶ de la pointe dans le matériau. On 

distingue alors un régime basé sur des forces répulsives. 

3.1 Le mode contact 

 

Ce mode est le premier mode déǀeloppĠ pouƌ l’AFM, il est tƌğs utilisĠ Đaƌ il peƌŵet de 

nombreuses mesures et donne accès de manière simple et rapide à la topographie de surface 

de notre échantillon en suivant la déflection du cantilever. OŶ peut Ŷoteƌ Ƌue l’oŶ peut 

effectuer des images en très haute résolution. Dans ce mode la pointe est toujours en contact 

aǀeĐ la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ, ce qui peut eŶdoŵŵageƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ ;ƌaǇuƌesͿ ou la poiŶte 

(agrandissement du rayon de courbure ou problème de double pointe). Il faut aussi dans ce 

cas prendre en compte les forces latérales. Les forces appliquées sur la surface par la pointe 

sont données par la loi de Hook : ܨ = −݇ ∗  ܦ

avec F, la force en Newton (N), k la constante de force de la pointe (N/m) et D, la 

distance de la déflection (m). 

GƌâĐe à Đette ƌelatioŶ, oŶ peut aloƌs ĐoŵpƌeŶdƌe Ƌue l’oŶ peut iŵageƌ à foƌĐe 

constante ou à hauteur constante 

Ce mode est particulièrement utilisé pour obtenir des images de topographie de 

surface, faire de la nano-indentation ou des mesures de forces. On peut également faire des 

ŵesuƌes ĠleĐtƌiƋues ou de la ŵodifiĐatioŶ de suƌfaĐe. C’est pouƌ Đela Ƌu’il fait paƌtie des 

modes les plus utilisés. 

 

3.2 Le mode contact-intermittent 
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La principale motivation du mode osĐillaŶt est de pƌofiteƌ de l’aǀaŶtage signal-bruit 

associé aux signaux modulés. On peut alors faire des images en mode oscillant avec une faible 

force pointe/surface. EŶ effet ƋuaŶd la poiŶte osĐillaŶte appƌoĐhe la suƌfaĐe, l’osĐillatioŶ est 

aloƌs ŵodifiĠe à Đause de l’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe la poiŶte et la suƌfaĐe. Cela ĐoŶduit à uŶe 

diŵiŶutioŶ de la fƌĠƋueŶĐe et de l’aŵplitude de l’osĐillatioŶ. La sĐaŶŶeƌ ajuste aloƌs la hauteur 

en z pour maintenir la pointe à la distance voulue. 

Le Đhoiǆ d’uŶe petite ou d’uŶe gƌaŶde aŵplitude a uŶ effet ĐoŶsidĠƌaďle. EŶ utilisaŶt 

une petite oscillation, on peut rester dans un régime avec des forces attractives. Cette 

technique sera discutée ultérieurement. On peut aussi utiliser des amplitudes plus 

iŵpoƌtaŶtes. DaŶs Đe Đas, la poiŶte auƌa uŶ ŵouǀeŵeŶt allaŶt d’uŶ ƌĠgiŵe tƌğs ĠloigŶĠ de la 

surface sans interaction à un régime en contact avec la surface et donc répulsif. Ce dernier 

mode est doŶĐ dǇŶaŵiƋue, passaŶt saŶs aƌƌġt d’uŶ ƌĠgiŵe attƌaĐtif à ƌĠpulsif. Quand la pointe 

et la surface sont en contact, il est alors question de régime répulsif et quand la pointe est 

éloignée de la surface, on parle de régime attractif. Il est à noter que le mouvement de la 

pointe étant perpendiculaire à la surface, les forces latérales sont, dans ce mode, éliminées. 

CepeŶdaŶt la poiŶte ĠtaŶt eŶ ĐoŶtaĐt paƌtiel aǀeĐ l’ĠĐhaŶtilloŶ, de la ĐoŶtaŵiŶatioŶ peut ġtƌe 

oďseƌǀĠe. CepeŶdaŶt, Đe ĐoŶtaĐt peƌŵet aussi d’Ġtudieƌ ĐeƌtaiŶes pƌopƌiĠtĠs des ŵatĠƌiauǆ. 

Ce mode est utilisé pour obtenir des images de topographie de suƌfaĐe daŶs l’aiƌ, aloƌs Ƌue 

Đette deƌŶiğƌe utilisatioŶ s’aǀğƌe plus Đoŵpleǆe eŶ ŵode ĐoŶtaĐt. 

 

3.3 Le mode non-contact. 

 

Contrairement aux deux autres modes vus précédemment, en mode non-contact, la 

pointe doit être suffisamment proche de la surface mais sans la toucher. On reste alors dans 

un régime attractif. On suit l’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe la poiŶte et la suƌfaĐe, Đ’est-à-dire les 

ĐhaŶgeŵeŶts d’osĐillatioŶ. EŶ effet, eŶ s’appƌoĐhaŶt de la suƌfaĐe, les foƌĐes de VaŶ deƌ 

Waals, vont exercer une force qui va modifier la fréquence propre de résonnance du micro-

leǀieƌ, ω0. ߱଴ = ܿ ∗ √݇ 
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Où ω0 désigne la fréquence propre de résonnance ; c, est fonction du micro-levier k est 

la ĐoŶstaŶte de ƌaideuƌ. L’ajout d’uŶe foƌĐe à l’appƌoĐhe de la suƌfaĐe eŶtƌaîŶe uŶe 

modification de la fréquence de résonnance : ߱଴′ = ܿ√݇ − ݂′ 
Où f’ désigne la dérivée de la force. On peut alors maintenir la pointe à une certaine 

distaŶĐe de la suƌfaĐe et Ġtudieƌ la ŵodifiĐatioŶ de l’osĐillatioŶ. OŶ a aloƌs aĐĐğs à la 

morphologie de surface. 
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Résumé 
 
Cette thèse s’inscrit dans une volonté de décrire l’impact de la température sur 
des systèmes hybrides et plus particulièrement sur un système or/polymère. 

L’utilisation et l’étude des propriétés de l’or en couche mince est un sujet 
d’actualité comme le montre le nombre important de publications chaque année 

(>6000). Les domaines d’applications sont nombreux en particulier dans les 
secteurs de l’électronique, du médical ou de l’énergie… De nombreux facteurs 
peuvent modifier les propriétés physiques (structure, électrique, optique) des 

assemblages nanométriques. Dans ce travail, nous avons choisi d’étudier 
l’influence sur les propriétés physiques de l’assemblage de la température du 
substrat lors du dépôt des couches minces d’or.  
Dans une première partie, les effets de la température sur la morphologie des 

surfaces des assemblages seront mis en évidence par une étude statistique 

d’images AFM. Afin de réaliser cette analyse nous avons développé une 
nouvelle méthode d’analyse de surface granulaire nommée - l’Interfacial 

Differential Function. Nous démontrerons l’efficacité de cette méthode 
statistique vis-à-vis des méthodes existantes en analysant différentes surfaces 

modèles et, en extrayant les distances caractéristiques (taille de grains, distance 

inter-grains). La méthode a ensuite été appliquée avec succès à l’étude de 
l’évolution de la morphologie de films minces d’or déposés sur silicium en 
fonction de la température du substrat lors du dépôt. Nous avons ainsi pu 

montrer que, contrairement à ce qui était décrit jusqu’ici dans la littérature, 
l’augmentation de la rugosité observée lorsque la température de dépôt 
augmente n’était pas due à une augmentation de la largeur des grains. 
Dans une seconde partie, nous étudierons l’évolution de la structure interne des 

assemblages en fonction de la température de dépôt. La forte influence des 

propriétés thermiques du polymère sur la structure de l’assemblage 
nanométrique or/polymère a été mise en évidence par réflectivité de rayons X et 

par microscopie électronique à transmission. La combinaison de la réflectivité 

de rayons x associée avec la microscopie à force atomique nous a permis de 

révéler l’évolution avec la température de la structure qui passe d’une structure 
stratifiée à basse température à une structure plus complexe de type composite 

avec la présence de polystyrène en surface pour les hautes températures.  

Dans une dernière partie, l’impact de la température sur les propriétés 
électriques, optiques des assemblages sera présenté. Le passage d’une surface 
conductrice à faible température à une surface isolante à haute température sera 

mis en évidence via une étude originale basée sur une cartographie de résistance 

électrique réalisée par AFM. Les propriétés d’exaltation optique seront quant à 
elles présentées à travers une étude par spectroscopie Raman. 

En conclusion, les résultats de ce travail seront mis en perspectives par rapport 

à des applications potentielles telles que l’électronique flexible ou la fabrication 
de capteurs. 
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électriques, réflectivité de rayons-X, SERS, 
thermoréflectance. statistique, Interfacial Differential 
Function, structure interne, morphologie de surface, 
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Abstract 
 
This thesis is part of an effort to describe the impact of temperature on hybrid 

systems and more particularly on a gold/polymer system. The use and study of 

properties of gold thin film is a timely topic as evidenced by the large number 

of publications each year (>6000). The fields of applications are numerous 

especially in areas of electronics, medical or energy… Many factors can modify 
physical properties (structural, electrical, optical) of nanoscale assemblies. In 

this work, we have chosen to study the influence on physical properties of the 

assembly of the substrate temperature during the deposition of thin layers of 

gold. 

In the first part, effects of temperature on the surface morphology of the 

assemblies will become apparent from a statistical study of AFM images. To 

perform this analysis we have developed a new granular analysis method called 

IDF – Interfacial Differential Function. We will demonstrate the effectiveness 

of this statistical approach against the existing methods by analyzing different 

models and surfaces, by extracting the characteristic distances (grain size, inter-

grain distance). The method has been successfully applied to the study by 

demonstrating changes in the morphology of thin films deposited on silicon 

versus the temperature of the substrate during deposition. We were able to show 

that, contrary to what previously described in the literature, the increased 

roughness observed when the deposition temperature increased, is not due to an 

increase in the width of the grains. 

In a second part, we will study the evolution of the internal structure of 

assemblies based on the deposition temperature. The strong influence of the 

thermal properties of the polymer structure on the gold/polymer nano-assembly 

has been shown by X-ray reflectivity and transmission electron microscopy. 

The combination of x-ray reflectivity associated with the atomic force 

microscopy has allowed us to reveal the evolution with the temperature of the 

structure changes from a layered structure at low temperature to a more 

complex structure of composite type with the presence of polystyrene on the 

surface for high temperatures. 

In the last part, the impact of temperature on optical electric properties, 

assemblies will be presented. The transition from a conductive surface at low 

temperature to a high temperature insulating surface will be highlighted via an 

original study based on a mapping of electrical resistance produced by AFM. 

Optical exaltation properties will be presented through a study by Raman 

spectroscopy. 

In conclusion, results of this work will be put in perspective with respect to 

potential applications such as flexible electronics and fabrication of sensors. 
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