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Résumés

Francais

La microscopie thermique a sonde locale (SThM) est une technique qui permet de caractériser les
propriétés thermiques de nanomatériaux et de mieux comprendre les transferts thermiques existants aux
échelles sub-micrométriques. Pour correctement interpréter les mesures, les paramétres influencant le
transfert thermique entre la pointe-sonde SThM et 1’échantillon sont étudiés. Trois sondes résistives de
SThM, se différenciant notamment par leur rayon de courbure micro ou nanométrique, sont tout d’abord
caractérisées, et une méthodologie systématique de mesure en régime continu est proposée. Il est observé
gue la zone de sensibilité a la conductivité thermique des matériaux massifs plans est limitée a quelques
W.mL. K pour toutes les pointes. Pour les matériaux les plus conducteurs, la mesure SThM est dominée
par la résistance thermique de contact. Le transfert thermique par le (les) nanocontact(s) solide-solide
entre la pointe et 1’échantillon est d0 a un transport conductif a la fois diffusif et balistique dans
I’échantillon. Il est mis en évidence que la rugosité de surface impacte fortement la mesure SThM,
diminuant le transfert thermique par le contact de plus de 50 % dans certains cas. Ces travaux sont mis
a profit pour des caractérisations de nanomatériaux. La détermination de la conductivité thermique de
couches minces de SiO, sur substrat de silicium indique que les épaisseurs de quelques nanométres
jusqu’a 1 pm sont détectées par certaines pointes. La mesure de températures de changement de phase
par microscopie SThM est également étudiée a 1’aide d’un étalonnage sur des polyméres massifs.
L’application de cet étalonnage pour la caractérisation de couches minces de polymére confirme
I’influence du substrat et de 1’épaisseur de la couche sur la température déterminée par la pointe SThM.
Ces travaux démontrent que la microscopie thermique permet d’obtenir des mesures guantitatives.

English

Scanning thermal microscopy (SThM) is a technique that allows characterizing the thermal properties
of nanomaterials and helps understanding heat transfer at submicron scales. To interpret the
measurements, parameters influencing heat transfer between the probe and the sample are studied.
Firstly, three resistive SThM probes, differing in particular by their micro and nanometric radii of
curvature, are analyzed and a systematic methodology for the measurements is proposed. It is put
forward that the sensitive zone to thermal conductivity of bulk planar materials is limited to few
W.m.K for the three probes. For the more conductive materials, SThM measurements are dominated
by interfacial thermal resistance. Heat transfer at the solid-solid nanocontact between the probe and the
sample can be both ballistic and diffusive. It is further demonstrated that surface roughness strongly
impacts SThM measurements, decreasing heat transfer at the contact by more than 50 % in some cases.
This work is used for characterizations of nanomaterials. The determination of the thermal conductivity
of SiO; thin film on silicon substrate indicates that thicknesses of a few nanometers up to 1 um are
detected by certain probes. Phase transition temperature measurement by SThM is also studied, using a
calibration with bulk polymers. The application of this calibration for the characterization of polymer
thin films demonstrates the influence of the substrate and the thin film thickness on the temperature
determined by SThM. These results demonstrate that scanning thermal microscopy allows obtaining
guantitative measurements.
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Nomenclature

Abréviations

3D
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AFM
AMM
CMI
DC
DETA
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DMM
DMT
DMTA
DTA
iISThM
JKR
KNT
LNE
MEB
NPL
RMS
SJIEM
SNOM
SPM
SThM
STM
TGA
TMA
TOA

Symboles latins

a m

ag m2.st

Trois dimensions

Alternating current / Courant alternatif

Atomic force microscopy / Microscopie a force atomique

Acoustic Mismatch Model

Czech Metrology Institute

Direct current / Courant continu

Dielectric thermal analysis / Analyse thermique diélectrique

Différential scanning calorimetry / Calorimétrie différentielle a balayage
Diffuse Mismatch Model

Modele de Derjaguin-Mdiller-Toporov

Dynamic mechanical thermal analysis / Analyse thermomécanique dynamique
Differential thermal analysis / Analyse thermique différentielle

Liquid Immersion SThM

Modeéle de Johnson-Kendall-Roberts

Entreprise Kelvin Nanotechnology

Laboratoire National d'Essais et de Métrologie

Microscope électronique a balayage

National Physical Laboratory

Root mean square / Moyenne quadratique

Scanning Joule expansion microscopy / Microscopie a dilatation thermique
Scanning Near-field Optical microscopy / Microscope optique a champ proche
Scanning probe microscopy / Microscopie a sonde locale

Scanning thermal microscopy / Microscopie thermique a sonde locale
Scanning tunneling microscopy / Microscopie a effet tunnel électronique
Thermogravimetric analysis / Analyse thermogravimétrique

Thermal mechanical analysis / Analyse thermomécanique

Thermal optical analysis / Analyse thermique optique

Epaisseur d'une couche monoatomique d'eau

Diffusivité thermique
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25

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Ginter
Glevier
Gménisque
Gy

Gp-e

G ray_cha

mp proche

Guide
Ho

LAg
I—Cu
Ln

Lpt
Lrvs
N

Pp
Perg
Prt

Pr
Prv
Pseuil
Qec
Qievier
Qpee

W.K1
W.K?
W.K?
W.K?
W.K*?

W.K*?
W.K?

A
A
sans dimension

m

m
m
m
m

m

sans dimension
w
w

w

sans dimension

=

Conductance thermique d'interface SThM

ménisque/échantillon
Conductance thermique dans le levier de la sonde SThM

Conductance thermique relative au transfert thermique par le ménisque
d'eau

Conductance thermique de I'extrémité de la pointe

Conductance thermique correspondant au transfert thermique entre la
pointe SThM et I'échantillon

Conductance thermique relative au transfert thermique par rayonnement en
champ proche

Conductance thermique de la pointe SThM mesurée dans le vide

Distance minimale de séparation entre I'extrémité de la pointe et l'aspérité
de la surface de I'échantillon

Courant électrique

Moment quadratique du filament de platine rhodié de la pointe SThM
Wollaston

Courant électrique de la pointe SThM

ménisque/pointe ou

Courant électrique de la résistance variable du pont de Wheatstone
nombre de Knudsen

Longueur du fil d'argent de la pointe SThM Wollaston

Longueur des fils de cuivre de la pointe SThM Wollaston
Longueur de la zone faiblement dopé de la pointe SThM en Si dopé
Longueur de la zone fortement dopé de la pointe SThM en Si dopé

Longueur du filament de platine rhodié de la pointe SThM Wollaston

Longueur d'onde moyenne dans le plan x-y observée sur les échantillons
rugueux

Nombre de contacts entre une pointe SThM et une surface rugueuse
Puissance électrique de la pointe SThM

Puissance électrique du palladium de la pointe SThM KNT

Puissance électrique dans le filament de platine rhodié de la pointe SThM
Wollaston

nombre de Prandtl

Puissance électrique de la résistance variable du pont de Wheatstone
Puissance a laquelle Tseil est atteinte

Transfert thermique conducto-convectif dans le gaz environnant
Transfert thermique dans le levier de la sonde SThM

Transfert thermique entre la sonde SThM et I'échantillon

Rayon de courbure de I'extrémité de la pointe SThM

Résistance thermique balistique

Résistance thermique conducto-convective

Résistance thermique diffusive

26

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Re
Rech
Rel ag
Rel au
Rel cu
Rel n
Rel j

ReI_NiCr
Rel_p
Rel_pd
ReI_Pt
ReIO_Ag
ReIO_Au
ReIO_Cu
ReIO_h
Relo j
Relo_nicr
ReIO_p
Relo_pd

Reio_pt
Rgas
Rievier
Ry
Rpointe
Ry
Sinter
T

To

Ta
Tac

Tosc

<

O ol o ol o B o B o B ol o B o B o By =

J.molt.K?
K.wW1
K.wW1
K.wW1

Q

mZ

K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
m

K (ou °C)

Rayon effectif de I'extrémité de la pointe SThM Wollaston
Résistance thermique globale dans I'échantillon

Résistance électrique du fil d'argent de la sonde SThM Wollaston
Résistance électrique de I'or de la sonde SThM KNT

Résistance électrique du fil de cuivre de la sonde SThM Wollaston

Résistance électrique de la partie faiblement dopée de la pointe SThM en
Si dopé

Résistance électrique de la partie fortement dopée (bras du levier) de la
pointe SThM en Si dopé

Résistance électrique du nichrome de la sonde SThM KNT
Résistance électrique totale de la sonde SThM

Résistance électrique du palladium de la sonde SThM KNT

Résistance électrique du filament de platine rhodié de la sonde SThM
Wollaston

Résistance électrique du fil d'argent de la sonde SThM Wollaston a la
température de référence To

Résistance électrique de I'or de la sonde SThM KNT a la température de
référence To

Résistance électrique du fil de cuivre de la sonde SThM Wollaston a la
température de référence To

Résistance électrique de la partie faiblement dopée de la pointe SThM en
Si dopé a la température de référence Ty

Résistance électrique de la partie fortement dopée (bras du levier) de la
pointe SThM en Si dopé a la température de référence T

Résistance électrique du nichrome de la sonde SThM KNT a la température
de référence To

Résistance électrique totale de la sonde SThM a la température de
référence To

Résistance électrique du palladium de la sonde SThM KNT a la
température de référence To

Résistance électrique du filament de platine rhodié de la sonde SThM
Wollaston a la température de référence Ty

Constante universelle des gaz parfaits

Résistance thermique dans le levier de la sonde SThM

Résistance thermique correspondant au transfert thermique entre la pointe
SThM et I'échantillon

Résistance thermique a I'extrémité de la pointe SThM
Résistance électrique variable

Aire de contact ménisque/pointe SThM ou ménisque/échantillon
Température

Température de référence

Température ambiante

Loongueur d'autocorrélation

Température de changement de phase mesurée par DSC

27

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Tech
Tfour

Th
T

Ts
Tseuil

Tsthm

Up73u)

Vair
Vi
Vo
Vry
W

K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
K (ou °C)
V

V

m.s*t

m-=3.mol!

Symboles grecs

Qag
Qau
Ocu
Ap
Qo p
Olpd
Qlnicr

Olpt

Yc

6Zruis

K-
K-
KL
KL
KL
KL
K-
K-

N.m?

sans dimension
m
sans dimension

K

K

Température de I'échantillon

Température du four d'étalonnage

Tempértaure de transition vitreuse

Température de I'é1ément résitif peu dopé de la sonde SThM Si dopé
Température de fusion

Température de I'extrémité de la pointe SThM

Température de fluidification

Température a partir de laquelle la résistance électrique d'un pointe SThM
en Si dopé change de comportement

Température de changement de phase mesurée par SThM

Tension électrique de la pointe SThM mesurée a I'harmonique 3w
Tension électrique

Vitesse des molécules d'air

Volume molaire

Tension électrique de la pointe SThM

Tension électrique de la résistance variable du pont de Wheatstone

Travail d'adhésion entre deux matériaux

Coefficient en température du fil d'argent de la pointe SThM Wollaston
Coefficient en température de I'or de la pointe SThM KNT
Coefficient en température du fil de cuivre de la pointe SThM Wollaston

Coefficient en température de la pointe SThM

Coefficient en température de la pointe SThM a la température de
référence To

Coefficient en température du palladium de la pointe SThM KNT

Coefficient en température du nichrome de la pointe SThM KNT

Coefficient en température du filament de platine rhodié de la pointe
SThM Wollaston

Angle formé par le ménisque d'eau et la normale a I'échantillon
Tension de surface du ménisque d'eau

Rapport des capacités thermiques

Rugosité RMS (moyenne quadratique du déplacement vertical hors du
plan moyen)

Emissivité

Augmentation en température moyenne de la pointe SThM par rapport a
la température ambiante

Augmentation en température de la pointe SThM par rapport a la
température ambiante

28

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Opc

eZw

A4

Vech

Pag
pCu

Ph
Pj
Prt

Ps
Pv

AGglobal

AGméca

3 3 X X

sans dimension
sans dimension
Q.m

Q.m

Q.m

am

Q.m
atomes.m-
kg.m3
W.m2K*

S

sans dimension

rad.s?

W.K1

W.K?

(AGméca)moy W. K_l

e el > 0

o

m
W.m?2
W.m?

Contribution thermique du signal DC

Contribution thermique a I'harmonique 2w

Longueur d'onde

Longueur d'onde dominante du spectre thermique
Coefficient de Poisson du matériau de I'échantillon
Coefficient de Poisson du matériau de la pointe SThM
Résistivité électrique de I'argent

Résistivité électrique du cuivre

Résistivité électrique de la partie faiblement dopé a I'extrémité de la pointe
SThM en Si dopé

Résistivité électrique de la partie fortement dopé des bras du levier de la
pointe SThM en Si dopé

Résistivité électrique de platine rhodié
Densité surfacique d'atomes

Masse volumique

Constante de Stefan-Boltzmann
Temps de réponse thermique

Fonction du modéle de Wexler

Pulsation

Augmentation de la conductance thermique liée au transfert thermique
global entre la pointe et I'échantillon

Augmentation de la conductance thermique liée au transfert thermique du
contact solide-solide et du ménisque d'eau entre la pointe et I'échantillon

Signal moyen de AGmsca mesuré sur une image SThM
Demi angle d'ouverture du V d'une pinte SThM Wollaston
Libre parcours moyen

Densité de flux

Flux thermique surfacique

29

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



30

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction générale

Le développement des micro et nanotechnologies a fait émerger des besoins de nouvelles connaissances
pour la maitrise des transferts thermiques existants aux micro et nanoéchelles. La miniaturisation et la
structuration de matériaux a une échelle sub-micrométrique concernent de nombreux secteurs de
I’industrie comme la microélectronique, 1’énergie, 1’aéronautique, I’aérospatial, les technologies de
I’information et de communication. L’étude des transferts de chaleur a des échelles de plus en plus
petites a été rendue possible par le développement de la microscopie thermique mais il est nécessaire de
développer des métrologies thermiques de plus en plus sophistiquées en termes de précision de mesure
et de résolution spatiale.

Les lois des transferts thermiques valables a 1’échelle macroscopique ne le sont plus nécessairement a
1”échelle sub-micrométrique. De nouveaux comportements apparaissent lorsque les tailles des systemes
deviennent comparables aux longueurs caractéristiques des objets. Par exemple, le transfert thermique

par conduction & I’échelle macroscopique est décrit par la loi de Fourier qui relie la densité de flux ()

au gradient de température (VT) a I’aide de la conductivité thermique (k) : ¢ = —k.VT. La validité de
cette loi nécessite un équilibre thermodynamique local qui est assuré lorsque les porteurs d’énergie
subissent de multiples collisions. Les porteurs d’énergie sont différents selon le milieu (molécules,
phonons, électrons) et caractérisés entre autre par leur libre parcours moyen (A) qui correspond a la
distance moyenne entre deux collisions®. Lorsque les dimensions du systéme deviennent inférieures au
libre parcours moyen, la loi de Fourier n’est plus valable et on parle alors de régime balistique. Ce
régime est caractéristique des matériaux nanostructurés comme les couches minces sur substrat ou les
membranes par exemple. La diminution de 1’épaisseur de la couche mince entraine alors une diminution
de la conductivité thermique apparente. La diminution de la taille des systémes a une échelle sub-
micrométrique accroit également les effets d’interface en conduction entrainant une résistance
thermique d’interface. Le transfert thermique par rayonnement est également modifié lorsque les
dimensions du systeme diminuent. Le régime en champ lointain opére lorsque les dimensions/distances
mises en jeu sont grandes et le régime en champ proche est relatif aux plus faibles dimensions/distances :
les porteurs de chaleur du rayonnement thermique sont les photons et ont notamment comme grandeur
caractéristique leurs longueurs d’onde (A). La longueur d’onde dominante (A4) du spectre thermique,
déterminée par la loi de Wien (A4.T = 2898 um.K), correspond au critere de transition entre les deux
régimes et est de I’ordre de 10 um a la température ambiante.

Afin de caractériser ces transferts thermiques spécifiques aux échelles sub-micrométriques, il est
nécessaire de développer de nouvelles métrologies adaptées. Les techniques de mesure thermique
couramment utilisées a des échelles supérieures au micromeétre atteignent des limites physiques. Par
exemple, pour les techniques optiques, la diffraction limite la résolution spatiale a environ une longueur
d’onde (quelques centaines de nanométres au mieux). Les méthodes pour déterminer les températures
de changement de phase ne permettent pas de réaliser des mesures locales. On peut donner I’exemple
de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) qui compare la puissance fournie a 1’échantillon
d’étude a celle apportée a un échantillon de référence. Cette technique requiert d’avoir une quantité
suffisante de matiere et la mesure est le résultat sur ’ensemble de 1’échantillon, elle n’est donc pas
adaptée pour des études analytiques de matériaux structurés. Une autre technique utilisée pour la
caractérisation thermique, notamment de couches minces, est la méthode dite « 3m ». Cette méthode
nécessite le dépot d’une ligne métallique sur la surface plane de 1’échantillon a caractériser. Cette ligne
est chauffée électriquement et permet a la fois d’exciter thermiquement 1’échantillon et de mesurer sa
réponse thermique. Des couches minces de quelques dizaines de nanomeétres ont pu étre caractérisées
thermiquement par cette méthode, mais celle-ci présente I’inconvénient d’étre invasive du fait du dépot

1 Modele a un seul libre parcours moyen considéré dans cette discussion
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Introduction générale

d’un systéme spécifique sur la surface de 1’échantillon. Pour atteindre des résolutions spatiales latérales
inférieures a la centaine de nanomeétres il faut passer aux microscopies a sonde locale. La résolution
spatiale est alors corrélée aux dimensions des sondes et peuvent atteindre quelques dizaines de
nanometres.

La microscopie thermique a sonde locale (SThM) apparait comme une technique prometteuse pour
caractériser les propriétés thermiques des nanostructures ou de nano-objets ainsi que pour mieux
comprendre les transferts thermiques existants aux faibles échelles. La connaissance précise de
I’interaction pointe-échantillon est d’ailleurs nécessaire pour correctement interpréter les mesures
thermiques. Comme 1’ont montré des travaux antérieurs, plusieurs mécanismes de transfert thermique
existent entre la sonde et I’objet a caractériser : transfert par rayonnement, transfert par conduction par
contact solide-solide, par le ménisque d’eau et par le gaz environnant. Chacun de ces vecteurs de
transfert thermique et leurs paramétres d’influence constituent un théme de recherche d’actualité qui
nécessite le développement d’une métrologie adaptée.

Cette thése s’inscrit dans le cadre du projet européen QUANTIHEAT dédié a I’étude quantitative des
transferts de chaleur au sein de nanomatériaux et de nanocomposants par microscopie thermique a sonde
locale. L’objectif de ce projet était de développer sur la base de cette technique une méthode de
métrologie thermique ultra localisée et de fournir des normes, des références, des méthodes et des outils
de modélisation validés associés. Une vingtaine de partenaires européens (laboratoires, bureaux de
métrologie et industriels) étaient impliqués dans le projet permettant de penser, développer, produire,
tester et valider les différents outils nécessaires a cette métrologie. L’objectif de cette thése est donc
d’apporter de nouveaux éléments pour améliorer la compréhension des transferts de chaleur au contact
sonde SThM-échantillon. Pour cela des expériences ont été réalisées dans plusieurs environnements
contrblés avec différentes sondes SThM en suivant une méthodologie affinée et identique pour chaque
sonde. Des échantillons de référence, caractérisés au préalable, ont été définis et utilisés pour étalonner
la technique de mesure. Puis des échantillons spécialement congus et nanostructurés pour évaluer
I’influence de certains parameétres sur la mesure SThM ont été étudiés. L’ensemble des résultats
apportent des valeurs quantitatives et comparables entre elles, permettant d’évaluer les paramétres
d’influence sur la mesure SThM et les transferts de chaleur aux échelles sub-micrométriques.

Le premier chapitre de ce mémoire dresse, aprés un bref rappel des méthodes de mesure thermique a
I’échelle micrométrique et sub-micrométrique, un état de I’art de la microscopie thermique a sonde
locale en présentant dans un premier temps les différents capteurs thermiques existants et leurs modes
de fonctionnement. Une discussion plus précise est menée sur les modes de fonctionnement possibles
avec les sondes SThM thermorésistives, qui seront le type de sondes utilisé pour mener les expériences
par la suite. Les mécanismes de transferts thermiques du systéme pointe-échantillon sont décrits et les
grandeurs caractéristiques existantes dans la littérature sont spécifiées. Enfin, dans une derniére partie,
les techniques d’étalonnage et les parametres d’influence connus sont précisés.

Le second chapitre est dédié a la caractérisation de pointes SThM thermorésistives en termes de
dimensions géométriques et de propriétés électrique, thermique et mécanique, lorsque les pointes sont
sans interaction avec un échantillon. Trois sondes couramment utilisées en microscopie SThM ont été
sélectionnées. Les premiéres différences évidentes entre ces sondes correspondent aux dimensions et
matériaux de chacune. L’une est métallique et de taille micrométrique tandis que les deux autres ont des
dimensions inférieures a 100 nm. L une des nanopointes est également métallique mais la seconde est
constituée de matériaux semi-conducteurs. Aprées différents étalonnages, leurs caractéristiques
électriques et thermiques sont comparées mettant en avant les inconvénients et avantages de chaque
pointe.

Le troisiéme chapitre est dédi¢ a 1’étalonnage de la technique de mesure SThM, basé sur la mise en
contact de la pointe avec différents échantillons de référence, dans le but de réaliser des mesures de
conductivité thermique d’échantillons inconnus. Dans un premier temps, le protocole expérimental et
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son intérét sont présentés. Le protocole développé permet notamment de s’assurer de la fiabilité des
mesures en s’affranchissant par exemple de la dérive thermique, ou bien en permettant la détection
guasi-instantanée d’une éventuelle contamination de la pointe. La reproductibilité des mesures et
I’incertitude associée sont discutées selon le nombre de répétitions des mesures dans le temps et dans
I’espace. Ce protocole expérimental est ensuite appliqué pour réaliser des courbes d’étalonnage en
conductivité thermique. Les échantillons d’étalonnage choisis correspondent a différents matériaux
massifs de conductivité thermique variant de 0,1 W.m™1.K? a plus de 100 W.m1.KX. Une attention
particuliére a été apportée a leur état de surface. Ces courbes d’étalonnage ont été réalisées dans
différents environnements permettant de quantifier certains mécanismes de transfert thermique.
L’influence de différents parametres est évaluée, comme la distance entre la pointe et 1’échantillon
lorsque la pointe n’est pas en contact ou, a I’inverse, la force de contact entre la pointe et 1’échantillon
lorsqu’ils sont en contact. L’impact de la rugosité sur la mesure SThM est également caractérisé. Une
distinction est faite entre une rugosité aléatoire et une topographie contrélée par lithographie. Ce chapitre
permet non seulement de quantifier certains mécanismes de transfert thermique lors de mesures SThM
mais également d’établir une comparaison fiable basée sur un protocole de mesure identique entre les
trois pointes. Cela permet de distinguer les avantages et les inconvénients de chaque pointe pour la
mesure de conductivité thermique selon les objectifs et les contraintes de mesure.

Dans le quatrieme chapitre, les mesures SThM sont réalisées sur des matériaux (nano)structurés. Dans
une premiere partie, les courbes d’étalonnage obtenues précédemment sont mises a profit pour 1’étude
de couches minces d’épaisseur variable de SiO, sur un substrat de Si. Les mesures SThM réalisées sur
cet échantillon mettent en avant la sensibilité « 3D » des sondes, que ce soit en profondeur dans
1’échantillon ou bien au-dessus de la surface via le volume d’air chauffé par la pointe. Ces mesures
expérimentales corrélées a un modéle analytique permettent d’analyser le rayon thermique effectif de
contact en fonction de la conductivité thermique effective de 1’échantillon. La deuxieme partie de ce
chapitre est dédiée a 1’étude des températures de changement de phase de surfaces de polyméres par
SThM. Dans un premier temps, la méthode est étalonnée et un protocole expérimental est proposé.
Différents polymeéres massifs sont sélectionnés comme échantillons de référence pour leur température
de changement de phase variant de 50 °C a 200 °C environ. Les mesures SThM réalisées sur ces
échantillons sont comparées aux valeurs mesurées par DSC et les résultats sont discutés afin de mettre
en avant les avantages et les inconvénients de la technique. Dans un second temps, le protocole
expérimental est appliqué sur des échantillons constitués de couches minces de polymeére sur différents
substrats, permettant de déterminer la température de changement de phase selon 1’épaisseur de la
couche mince de polymére. L’influence de I’épaisseur de la couche et du matériau du substrat sur la
température mesurée par SThM est discutée et confrontée aux valeurs connues de la littérature.

Pour conclure, les grandeurs quantitatives des transferts thermiques évaluées pour les trois pointes
SThM sélectionnées sont rappelées ainsi que I’influence des différents paramétres étudiés. Ces résultats
permettent de mieux caractériser la technique SThM et de distinguer les conditions d’utilisation adaptées
au type de mesure souhaité. Des perspectives et des améliorations envisageables en microscopie
thermique a sonde locale sont finalement discutées.
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Chapitre I. CONTEXTE ET ETAT DE L’ART DE LA MESURE SThM

1.1 Mesure thermique a I’échelle micrométrique et sub-micrométrique

Il existe plusieurs techniques permettant de réaliser des mesures thermiques (de température et de
propriétés thermophysiques) a une échelle micrométrique ou sub-micrométrique. Celles utilisées pour
mesurer les propriétés thermiques de matériaux (massifs, films minces, interfaces, ...) associent
invariablement une stimulation thermique de 1’échantillon étudié & une mesure de sa réponse en
température. Associée a une modélisation directe ou inverse, cette réponse en tempértaure, fournit des
informations sur les propriétés thermiques de 1’échantillon.

Un certain nombre de méthodes fonctionnent dans un régime dynamigque modulé ou pulsé pour avoir un
meilleur rapport de signal sur bruit et pouvoir sonder 1’échantillon sur différentes profondeurs. Selon la
méthode d’excitation (par une irradiation laser ou une source résistive par exemple) et de mesure, deux
grandes catégories peuvent étre identifiées [1]. On distinguera les techniques optiques
(photothermiques) et les techniques électriques (électrothermiques). Le Tableau 1.1 recense quelques-
unes de ces méthodes avec leurs principales caractéristiques.

Les techniques optiques en champ lointain sont limitées par les lois de la diffraction. De fait, leur
résolution spatiale latérale est de 500 nm au mieux. Elles présentent 1’avantage d’étre sans contact et
peuvent étre non invasive si 1’analyse de I’échantillon ne nécessite pas de recouvrir la surface de
1I’échantillon d’un film de propriété optique adaptée a la détection optique mise en jeu. En microscopie
a photoréflectance, un revétement d’or, assurant une absorption suffisante a la longueur d’onde
d’excitation sur une épaisseur résuite et une réflexion suffisante a la longueur d’onde de détection, doit
généralement étre déposé sur les matériaux étudiés [2].

Les méthodes électriques comprennent la méthode 3w rendue populaire par Cahill et al.[3]. Cette
méthode par contact, qui n’est pas résolue latéralement, nécessite de déposer une ligne métallique
(souvent de I’or ou du platine) sur la surface plane de 1I’échantillon et est donc invasive. La ligne
métallique est chauffée électriquement en régime modulée (effet Joule modulé a w) et permet a la fois
d’exciter thermiquement 1’échantillon et de mesurer sa réponse thermique (thermométrie résistive a 3).

La microscopie thermique a sonde locale (SThM), qui est basée le plus souvent sur des mesures
électriques, permet en principe d’atteindre des résolutions spatiales de 1I’ordre des dimensions de I’apex
des pointes-sondes (environ 10 nm au mieux). La microscopie SThM est une branche de la microscopie
a sonde locale, également nommée microscopie en champ proche, qui utilise I’interaction de proximité
ou de contact entre une pointe et la surface de 1’objet étudié. Elle est généralement considérée comme
non destructive mais comme nous le verrons dans ce travail, son application peut nécessiter une
préparation de la surface des échantillons trés contraignante et/ou limitante. Les différentes microscopies
a sonde locale [4][5] peuvent étre regroupées selon le phénomeéne physique exploité de I’interaction
pointe-surface. On peut citer par exemple la microscopie a effet tunnel électronique (STM pour
« Scanning Tunneling Microscopy » en anglais) qui utilise 1’effet tunnel entre les deux surfaces
conductrices. Une autre famille principale est la microscopie a force atomique (AFM pour « Atomic
Force Microscopy » en anglais) qui s’appuie sur la détection des forces interatomiques entre la pointe
et la surface de 1’objet. Il existe également la microscopie optique en champ proche [6], la microscopie
acoustique a sonde locale et bien d’autres techniques basées sur différents phénomeénes physiques. La
résolution spatiale est déterminée par la technique de microscopie et la pointe utilisée et peut étre évaluee
entre plusieurs centaines de micrométres et 10 pm [4][5].

Ce chapitre se concentre sur la microscopie thermique & sonde locale (SThM) et les transferts thermiques
au sein du systéme pointe-échantillon, mettant ainsi en évidence la dépendance de la mesure aux
propriétés thermiques des échantillons [7]-[12]. La premiere partie de ce chapitre présentera de maniére
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Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

générale la microscopie thermique a sonde locale et les différents capteurs thermiques existants. Dans la
seconde partie, les transferts thermiques entre la pointe et 1’échantillon seront décrits et les mode¢les
équivalents seront présentés. Enfin la derniere partie se concentrera sur les méthodologies proposées
pour I’obtention de mesures quantitatives par SThM.
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Tableau 1.1 : Méthodes de mesure de propriétés thermophysiques a I’échelle micrométrique et sub-micrométrique.
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Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

1.2 Microscopie thermique a sonde locale

1.2.1 Principe général

Le microscope thermigue a sonde locale (SThM), présenté sur la Figure 1.1, est basé sur le principe du
microscope a force atomique (AFM). La pointe est amenée en interaction avec 1’échantillon, soit hors
contact et a une distance pouvant varier de quelques nanometres a quelques millimetres, soit en contact
avec une force plus ou moins importante. La distance entre la pointe et I’échantillon est ajustée a 1’aide
d’un moteur permettant le déplacement de la téte du microscope par rapport a sa base pour les plus
grandes distances (entre quelques micrometres et quelques millimétres) et par un systeme piézo-
électrique de déplacement vertical de I’échantillon pour les distances de quelques nanomeétres a quelques
micrométres. Une boucle d’asservissement permet de maintenir la force entre la pointe et I’échantillon
constante. Les mouvements verticaux de la pointe sont détectés optiquement. Le dispositif de détection
de la force est constitué¢ d’une diode laser, d’un miroir et d’un photo-détecteur. Le faisceau laser est
focalisé sur la surface réfléchissante du levier qui supporte la pointe qui le réfléchit vers le miroir qui le
réfléchit a son tour vers le photo-détecteur. Les variations d’intensité regue par le photo-détecteur
traduisent les déplacements en z du levier et, dans I’approximation des petits angles, de la pointe. Pour
balayer I’échantillon, le systeme piézoélectrique permet également de déplacer I’échantillon
horizontalement dans les directions x et y. Travailler a force (ou distance) constante permet de reproduire
la topographie de la surface balayée par la pointe.

Lorsque la pointe est adaptée ou modifiée afin d’étre également un capteur thermique, il est possible
d’obtenir en simultané une image topographique et une image thermique de la surface étudiée. L’image
thermique obtenue pendant le balayage de la surface traduit les variations du transfert de chaleur entre
la pointe et I’échantillon. Afin de controler et de mesurer le signal thermique, il est nécessaire d’ajouter
une unité de contrdle thermique qui varie selon la pointe thermique utilisée. 1l existe de nombreux
capteurs thermiques mettant en jeu différents effets thermiques: 1) thermoélectricité, 2)
thermorésistivité, 3) dilatation thermique et 4) fluorescence. Les plus utilisés sont détaillés dans la
section suivante.

Laser
Photo
détecteur
. :
= "
N ,
Boucl S ! Levier Unité de
& mfc € " controle B
asservissemen .
thermique
de la force Transfert de Sonde. q
thermique
chaleur
Systéme de
déplacement
piézo-électrique Thermique
+
Topographie

Figure 1.1 : Schéma du principe général d’'un microscope thermique a sonde locale (SThM).
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Chapitre I. Contexte et état de I’art de la mesure SThM

1.2.2 Capteur thermique
1.2.2.1 Effet thermoélectrique

Ces pointes thermiques exploitent la tension thermoélectrique générée a la jonction entre deux
conducteurs électrigues. Cette tension thermoélectrique est directement proportionnelle a la température
de la jonction. La jonction peut étre réalisée entre 1’extrémité de la pointe et la surface de 1’échantillon
étudie. Cette technique comprend la microscopie thermigue a thermocouple a effet tunnel [13][14] et la
microscopie thermigue & thermocouple par point de contact [15]-[18] et se limite alors a 1’étude des
surfaces métalliques ou des semi-conducteurs dopés (Figure 1.1 ().

@ (b) ©
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«

YYYYY ( . Conductor 2
———

2-5nm Metal Film v Contact \ Laser Reflector

tip-sample Metal Film Potential \ Thermocouple Junction

gap — X = 4 10-20 um diameter
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Figure 1.2 : Schémas de (a) microscopie thermique & thermocouple par point de contact [15], (b) microscopie thermique a
thermocouple filaire [15] et (c) microscopie thermique a thermocouple (par déposition) [19].

La jonction peut étre également directement intégrée ou réalisée a 1’extrémité de la pointe [20]. Dans ce
cas, la méthode est nommée microscopie thermique a thermocouple. Le premier thermocouple intégré
a un AFM a été développé par Majumdar et al. [21][22] et la jonction est réalisée par deux fils
conducteurs de matériaux différents (Figure 1.2 (b)). Initialement, le point de contact des deux matériaux
était également le point de contact entre la pointe et I’échantillon. Afin de renforcer et d’affiner le
contact, un diamant a été intégré au niveau du contact. Les dimensions les plus faibles obtenues avec
cette pointe sont de 1’ordre de 10-20 um de diametre [21].

Pour diminuer le diamétre de ’extrémité de la pointe et améliorer sa reproductibilité, de nouvelles
pointes sont fabriquées et utilisent la déposition de couches minces métalliques pour créer le
thermocouple. Différentes géométries, qui sont encore largement utilisées, ont été réalisées par Mills et
al. [23] et Luo et al. [19][24][25]. Cette technique permet d’obtenir des diamétres de 1’ordre de quelques
dizaines de nm (Figure 1.2 (c)).

1.2.2.2 Effet de dilatation thermique

Varesi et Majumdar [26][27] développérent en 1998 un microscope basé sur la mesure AFM de la
dilatation thermique de 1’échantillon (SJEM pour «Scanning Joule Expansion Microscopy » en anglais).
Cette technique, présentée sur la Figure 1.3 (a), utilise le comportement dynamique d’une pointe AFM
classique en contact sur un échantillon électriquement conducteur chauffé par effet Joule par un signal
sinusoidal ou pulsé. Les propriétés thermiques de 1’échantillon sont déduites du déphasage du signal de
dilatation mesuré par détection synchrone. Pour améliorer la sensibilité de la technique, un film mince
de polymere peut étre ajouté sur la surface de I’échantillon. Gréce au coefficient de dilatation thermique
élevé des polymeéres par rapport aux métaux, la variation du signal de dilatation thermique est plus
facilement détectée. La résolution latérale de la microscopie SJEM est comparable a celle des pointes
AFM, c’est-a-dire autour de 10 nm [28]. Cette technique est adaptée a la mesure d’échauffements en
surface de dispositifs micro-électroniques [29][30].
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Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

D’autres pointes exploitent I’effet bilame qui correspond a la flexion engendrée entre deux matériaux
ayant des coefficients de dilatation thermique différents [31]. Ces pointes bilames (Figure 1.3 (b)) sont
construites a partir d’une pointe AFM en nitrure de silicium (SiNx) sur laquelle une couche mince
métallique (en or ou aluminium) est déposée [32][33]. Lorsque la pointe est chauffée, la différence des
deux coefficients de dilatation thermique du SiNy et du métal entraine la déflexion du levier qui est
mesurée par le systéme de détection de I’AFM (Figure 1.3 (b)). La résolution spatiale de ce genre de
pointe varie de 10 nm [34] a 400 nm [32] et la résolution en température est estimée a 10° K.
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Figure 1.3 : Schémas de (a) microscope basé sur la dilatation thermique de I'échantillon [27] et (b) microscope a pointe bilame
[34].

1.2.2.3 Effet fluorescent

Aigouy et al. [35]-[37] ont développé une microscopie thermique qui utilise une particule fluorescente
comme capteur thermique. La particule qui contient des ions de terres rares dopés (erbium et ytterbium)
est collée a I’extrémité d’une pointe et son intensité de fluorescence est mesurée pendant le balayage
d’un échantillon chauffé (Figure 1.4). En effet le spectre d’intensité fluorescente présente deux pics
caractéristiques dont I’intensité varie avec la température. La résolution spatiale de cette technique est
déterminée par les dimensions de la particule et peut étre de 1’ordre de 100 nm [35].
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Figure 1.4 : Schéma du microscope thermique avec une particule fluorescente [35].
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Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

1.2.2.4 Effet thermorésistif

Les pointes thermoreésistives sont basées sur la dépendance de la résistance électrique (R, ,,) en fonction
de la température (T) des métaux ou semi-conducteurs, qui s’écrit au premier ordre :

Reip = Reio p-[1 + a(T).(T — To)] (1.1)

ou R,y , €st la résistance électrique mesurée a la tempeérature de reférence T, et a le coefficient en
température du matériau résistif. Les mesures expérimentales, réalisées dans la suite de ces travaux de
these, ont été effectuées avec trois pointes thermorésistives différentes (Figure 1.5). Le chapitre 1l est
dédié a la caractérisation détaillée de ces pointes de maniere géométrique, électrique, thermique et
mécanique. Ces trois pointes ne sont donc présentées que succinctement ici.

La premiére pointe thermorésistive métalligue a été développée par Pylkki et al. [6] a partir d’un fil de
Wollaston. L’¢élément résistif & ’extrémité de la pointe est un filament de platine rhodié d’un diamétre
de 5 um et d’une longueur de 200 um environ. Ces dimensions micrométriques entrainent une résolution
spatiale de 1’ordre de plusieurs centaines de nanomeétres. Cette pointe (Figure 1.5 (a)), généralement
appelée « pointe Wollaston », est la plus massive et sa fabrication est manuelle, n’assurant pas une
reproductibilité d’une pointe a une autre.

Pour améliorer la résolution spatiale, des pointes plus fines ont été fabriquées pour lesquelles 1’élément
résistif est une couche mince métallique. Sur un levier d’oxyde de silicium (SiO,) ou de nitrure de
silicium (SiNx) une couche mince de palladium est déposée a I’extrémité de la pointe. La résolution
spatiale de ces pointes est de 1’ordre de plusieurs dizaines de nanomeétres. Leur fabrication est
industrialisée et realisée par Kelvin Nanotechnology (KNT), entreprise liée a I’Université de Glasgow.
Il est alors courant de les appeler « pointes KNT » (Figure 1.5 (b)).

Il existe également des pointes thermorésistives en silicium dopé. Une partie du levier a I’extrémité de

la pointe est faiblement dopée, comparé au reste du levier qui est fortement dopé, et est donc plus résistif.
Ces pointes en silicium dopé ont des dimensions similaires a celles des pointes AFM classiques, c’est-
a-dire un rayon de courbure de bout de pointe de I’ordre de 10 nm. Ce sont les pointes SThM les plus
effilées avec le rayon de courbure le plus faible (Figure 1.5 (c)).

Figure 1.5 : Images MEB des pointes thermorésistives (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé.

La partie suivante traite des pointes thermorésistives et présente les différents modes de fonctionnement
possibles.

1.2.3 Modes de fonctionnement des pointes thermoreésistives

L’unité de contréle thermique permettant d’alimenter et de mesurer la résistance électrique de la sonde
thermorésistive est généralement composée d’une source en courant, d’un pont de Wheatstone et
éventuellement d’un systéme d’asservissement. Comme présenté Figure 1.6 , la pointe thermoreésistive
constitue I'une des branches d’un pont de Wheatstone, tandis que les trois autres branches sont
composées de deux résistances électriques fixes (R:1 et Rz) et d’une résistance variable (R)). La
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Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

connaissance de la résistance électrique de la pointe (Re ) se fait de maniére immédiate grace au pont
de Wheatstone. Lorsque qu’il est équilibré (AV = 0), la résistance variable est alors égale a la résistance
électrique de la pointe (Rv = Rei_p).

Le circuit électronique peut étre alimenté par un signal continu (DC) ou alternatif (AC). Lors d’un
fonctionnement en régime alternatif [38]-[40], il est nécessaire d’ajouter un dispositif de détection
synchrone qui permet d’avoir acces simultanément a I’amplitude et a la phase de I’harmonique relevée
de la tension AC aux bornes de la pointe. Travailler en régime alternatif permet d’augmenter la
sensibilité de la technique et d’améliorer le rapport signal sur bruit. Cependant un tel régime entraine,
pour certaines pointes, des mouvements périodiques thermomécaniques du levier qui sont susceptibles
de modifier le contact entre la pointe et 1I’échantillon.

Selon les parameétres de consigne, la sonde thermorésistive peut étre utilisée dans différents modes de
fonctionnement : un mode pour les mesures de température et un mode pour les mesures de
conductivité/conductance thermique.

IAlim +C'=) A

v

Figure 1.6 - Schéma du circuit électronique constituant ['unité de contréle thermique pour une sonde thermorésistive.

1.2.3.1 Mode contraste de température

Le mode contraste de température, aussi parfois appelé « thermométrie » ou « mode passif », utilise le
capteur thermique comme un thermométre. Un faible courant circule dans la pointe pour limiter
I’échauffement par effet Joule et le rendre négligeable devant I’échauffement de I’échantillon. Lorsque
la pointe est en interaction avec 1’échantillon, un transfert thermique de 1’échantillon chauffé vers la
pointe plus froide a lieu entrainant une augmentation de la température de la pointe et donc une
augmentation de sa résistance ¢électrique. Lors d’un balayage de 1’échantillon, la variation de la
résistance électrique de la pointe traduit notamment le contraste de température existant a la surface de
1’échantillon. Ce mode d’utilisation est approprié pour identifier les points chauds d’un dispositif micro-
électronique [21][41][42], lorsque le contact pointe-échantillon a été préalablement étudié sur la surface
[41].

1.2.3.2 Mode contraste de conductivité thermique

Dans le mode contraste de conductivité thermique (« mode actif »), le capteur thermique de la pointe
SThM est a la fois la source de chaleur et le détecteur. Un courant élevé traverse 1’élément résistif qui
est alors chauffé par effet Joule. Lorsque la pointe est en interaction avec 1’échantillon, un transfert
thermique a lieu de la pointe chauffée vers 1’échantillon froid. Le transfert est d’autant plus important
que la conductance thermique de 1’échantillon est importante. En balayant 1’échantillon, 1’image
thermique obtenue est représentative du contraste de conductivité/conductance thermique existant dans

41

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

I’échantillon. En pratique, ce signal thermique mesuré dépend de la consigne qui est maintenue constante
dans le circuit.

Dans le mode température de pointe constante, la résistance électrique de la pointe Re  (c’est-a-dire sa
température) reste constante grace a une compensation du courant électrique (Alaim). Le pont de
Wheatstone est maintenu a 1’équilibre en ajustant le courant électrique du montage. Les variations du
courant électrique (Alaiim) sSont alors représentatives du contraste de conductivité/conductance thermique
de I’échantillon.

Dans le mode courant électrigue constant, le courant d’alimentation du circuit reste toujours le méme et
la résistance électrique de la pointe Re p varie. Le pont de Wheatstone est équilibré en modifiant la
résistance variable R,. Ce sont donc les variations AR, qui sont caractéristiques du contraste de
conductivité/conductance thermique de 1’échantillon.

Lors d’un balayage, le maintien de 1’équilibre du pont en variant laim OU Ry nécessite la mise en place
d’une boucle d’asservissement suffisamment rapide par rapport & la vitesse de balayage. Une méthode
alternative, s’affranchissant d’un systéme d’asservissement, est de ne pas équilibrer le pont et de mesurer
la tension de déséquilibre du pont (AV). Cette tension est directement proportionnelle a la variation de
la résistance électrique de la pointe (Re p). Il faut néanmoins étre conscient que le déséquilibre du pont
entraine une variation du courant électrique traversant la pointe. Cependant pour la majorité des pointes,
la variation relative de la résistance électrique étant élevée par rapport a la variation relative de courant,
le déséquilibre du pont mesuré AV est dominé par la variation de la résistance électrique de la pointe.

Le Tableau 1.2 récapitule les modes possibles et les signaux constants et fixes permettant de travailler
en contraste de conductivité thermique.

Signal constant Signal variable Pont équilibré Boucle d’asservissement
Re p (=RY) Al atim Oui Oui
| Atim ARy Oui Oui
I Alim AV Non Non

Tableau 1.2 : Modes possibles permettant de travailler en contraste de conductivité thermique.

1.2.3.3 Mesures ponctuelles ou imagerie

Deux modes sont possibles lors des mesures SThM avec une pointe thermorésistive. Lors de mesures
ponctuelles, la pointe est amenée en contact en un point sur 1’échantillon, permettant d’obtenir des
courbes d’approche-retrait. Ces courbes caractéristiques permettent de distinguer le transfert thermique
via I’air ambiant de celui via le contact mécanique entre la pointe et 1I’échantillon [10]. Plus précisément,
le transfert thermique via 1’air ambiant peut étre étudié en fonction de la distance entre la pointe et
I’échantillon. Puis lorsque la pointe est en contact, le transfert thermique peut étre tracé en fonction de
la force appliquée.

Dans le mode imagerie, la pointe est en contact avec I’échantillon et le balaye : ce qui permet d’obtenir
une image thermique représentant les contrastes thermiques en sub-surface de 1’échantillon. Comme
pour toute technique d’imagerie, il faut étre attentif aux paramétres de balayage. Le temps d’acquisition
de chaque pixel doit étre suffisamment long par rapport au temps de réponse de la pointe, et la distance
entre chaque pixel doit étre inférieure aux dimensions des structures thermiques a imager.

Quel que soit le mode de fonctionnement choisi, le transfert thermique de la pointe vers 1’échantillon ou
de I’échantillon vers la pointe se fait par différents mécanismes qui sont détaillés dans la section
suivante.
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Chapitre I. Contexte et ¢tat de ’art de la mesure SThM

1.3 Meécanismes du transfert thermique au sein du systéeme pointe-
échantillon

Pour correctement comprendre et interpréter les variations du signal thermique des pointes
thermorésistives, il est capital d’identifier les différents transferts thermiques intervenant dans le
systéme pointe-échantillon. Le bilan thermique du systéme peut s’exprimer en fonction de trois flux
thermiques dominants, si on néglige le rayonnement du levier :

Qsonde qui correspond aux pertes thermiques dans la sonde SThM (pointe et/ou levier)
Q.. qui correspond aux pertes thermiques par transfert conducto-convectif dans le gaz
environnant.
—  Qp-e qui correspond au transfert thermique entre la pointe et I’échantillon
Ty—Ta Ty—T, Tp—T,

= + +0p—e = + +
Qtot = Usonde T Qcc Qp e Rsonde Rec Rp—e (1.2)

ou T, est la température ambiante, T, la température a ’extrémité de la pointe et Rsonge, Rec €t Rp—e
les résistances thermiques associées aux transferts thermiques dans la sonde, conducto-convectif et entre
la pointe et 1’échantillon. L’équation (1.2) est générale et peut étre ajustée selon la configuration de
chaque sonde SThM. Plus précisément la résistance thermique de chaque sonde (Rgonge) PeUt étre
adaptée pour dissocier les résistances thermiques du levier et de I’extrémité de la pointe. Le détail du
schéma équivalent en résistances thermiques, correspondant a chacune des trois sondes SThM étudiées,
sera présenté dans le chapitre 1.

Les mécanismes participant au transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon sont au nombre de
quatre :

- le transfert par rayonnement,

- le transfert par le ménisque d’eau,

- letransfert par le gaz environnant,

- le transfert par le contact solide-solide.

Ces transferts thermiques sont plus ou moins prédominants dans le transfert global entre la pointe et
I’échantillon et dépendent fortement des conditions expérimentales. Les sections suivantes sont dediées
a la description de ces mécanismes de transfert thermique et des grandeurs associées existantes dans la
littérature.

a

a

Figure 1.7 : Schéma représentant les transferts thermiques existants au sein du systéme sonde SThM — échantillon et les
résistances thermiques équivalentes associées. Ta représente la température ambiante et T, la température a [’extrémité de la
pointe.
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Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

1.3.1 Pertes thermiques dans la sonde et dans le gaz environnant
1.3.1.1 Conduction dans la sonde

Les pertes par conduction dans la sonde (pointe et/ou levier) dépendent du matériau, de la géométrie et
des dimensions de la sonde. Il est possible de déterminer la conductance thermique dans la sonde par
modélisation [10][43] ou bien de maniére expérimentale lorsque la sonde est chauffée loin de tout
échantillon dans le vide, en connaissant la puissance dissipée (Pp), la température maximale de pointe
(Tp) et la température ambiante (Ta) : Gsonde =1/Rsonde = Pp/(Tp - Ta). Le Tableau 1.3 répertorie les
conductances thermiques dans la sonde (Gsonde) pour différentes pointes thermorésistives.

Gsonde / méthode de détermination Référence
Pointe Wollaston 6,0 UW.K1/ modélisation [44]
18,7 uW.Kt / modélisation [43]
Pointe KNT -
12,5 UW.K / expérience [43]
1-2 pW.K* / modélisation [10]
_ _ 4-6 UW.K / modélisation [45]
Pointe Si dope ——
21,2 UW.K1 / modélisation [43]
18,8 UW.K / expérience [43]

Tableau 1.3 : Conductance thermique dans la sonde pour différentes pointes thermorésistives.

1.3.1.2 Transfert conducto-convectif dans [’air ambiant

Lorsque les expériences sont menées sous air ambiant, une partie de la chaleur est transférée de la pointe
vers |’environnement par convection et/ou conduction. Pour les pointes SThM étudiées, les coefficients
de perte thermique dans I’air h,;,- déterminés sont généralement largement supérieurs a ceux évalués
pour des systémes macroscopiques. Etant donné les dimensions du systéme, de ’ordre du micrométre
ou inférieures, les échanges convectifs sont réduits et les pertes thermiques sont majoritairement
dominées par un transfert conductif [46].

Pour déterminer le coefficient de perte thermique dans ’air ambiant expérimentalement, la pointe est
chauffée loin de tout échantillon dans un premier temps dans le vide puis ensuite dans 1’air ambiant. La
différence entre la conductance thermique mesurée dans le vide (G,i4e) €t celle mesurée dans 1’air
ambiant (G,;,) correspond aux pertes conducto-convectives dans 1’air G.. = Ggir — Gpige- Cette
conductance peut également s’exprimer en fonction de la surface d’échange (S) et le coefficient de perte
thermique dans I’air (hg;;) :

Gee = hair- S (1.3)

Pour étre précis, par cette technique expérimentale le coefficient de perte thermique correspond a la fois
aux pertes conducto-convectives (hgy;-) et aux pertes par rayonnement (h,,,). Comme évalué par
Chapuis [47] et Pic [42], les pertes thermiques par rayonnement sont faibles et négligeables par rapport
aux pertes conducto-convectives dans 1’air ou dans le levier.

Les valeurs des coefficients de perte thermique dans Iair (hg;,-) et par rayonnement (h,.,,,) de différentes
pointes thermorésistives évaluées dans la littérature sont indiquées dans le Tableau 1.4.
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Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

hair (W.M?2K™) hyqy (W.m?2.K?) Référence
3500 6 [48][47]
Pointe Wollaston
2506 [49]
) 6100 [50]
Pointe KNT
4500 57 [42]
] ] 2000-7000 [51]
Pointe Si dopé

800 - 2000 [52]

Tableau 1.4 : Coefficient de perte thermique dans 1’air ambiant et par rayonnement pour différentes pointes thermorésistives.

1.3.2 Transferts thermiques entre la pointe SThM et I’échantillon

Il existe au maximum quatre mécanismes de transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon
(Figure 1.8 (b)). Deux d’entre eux sont des transferts thermiques qui nécessitent le contact entre deux
solides : le transfert au contact solide-solide et le transfert par le ménisque d’eau qui persistera jusqu’a
sa brisure lors du retrait de la pointe. Les deux autres mécanismes existent également avant le contact
lorsque les deux solides sont a faible distance 1’un de ’autre : le transfert par rayonnement et le transfert
par I’air (Figure 1.8 (a)). Selon les conditions expérimentales, certains des mécanismes sont supprimés.
Par exemple en se placant sous vide (P < 0,5 mbar [47]), le transfert par I’air est éliminé, ou bien en
travaillant a des températures suffisamment élevées, le ménisque d’eau s’évapore ¢liminant le transfert
thermique par ce moyen [53]. Tous ces mécanismes agissent en parallele les uns des autres et peuvent
alors étre modélisés par quatre conductances thermiques en paralléle, comme indiqué sur la Figure 1.8.
La conductance thermique dans I’échantillon peut étre décrite de deux maniéres différentes selon les
tailles caractéristiques associées a chacun des mécanismes [54]. Si les rayons thermiques de chaque
mécanisme sont équivalents, alors le transfert dans 1’échantillon peut étre considéré comme provenant
d’une seule source unique. La conductance thermique dans 1’échantillon est alors unique et en série avec
I’ensemble des conductances thermiques de chaque mécanisme (Figure 1.8 (a.2) et (b.2)). Dans ce cas,

la conductance thermique globale entre la pointe et I’échantillon (G,—, = 1 /R ) s’exprime comme :
p—e

1

1 1 (1.4)
+
Gech ( Gray + + + Gs—s)

Gp_e =

A I’inverse, si les rayons thermiques de chaque mécanisme ont des dimensions trés différentes alors on
peut dissocier les conductances thermiques dans 1’échantillon provenant de chaque moyen de transfert
thermique. Les schémas équivalents en conductances thermiques dans ce cas-la sont représentés sur les
Figure 1.8 (a.3) et (b.3). L’expression de la conductance thermique globale entre la pointe et
1’échantillon correspond alors a :

G _ 1 1
e S * T 4y

— +
Gray Gech_my Gs—s Gechs_s

Ces quatre mécanismes de transfert thermique dépendent de nombreux paramétres de la pointe et de
I’échantillon comme leurs géométries, leurs dimensions, les matériaux, 1’hydrophilie, ... La suite de
cette section est dédiée a la description de ces échanges thermiques et des conductances thermiques
associées.
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Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

(a.1) (®b.1)

(a.2) (b.2) (b.3)
T, ?Tp
Gair Gair -uque-
\
\
Gech GeCh
T, Ty

Figure 1.8 : Mécanismes des transferts thermiques et réseaux de conductances thermiques équivalents existants entre une
pointe SThM et un échantillon, lorsque la pointe est (a) a faible distance et (b) au contact de I’échantillon.

1.3.2.1 Transfert dans I’échantillon

La conductance thermique associée au transfert thermique au sein de 1’échantillon (Ggcp, OU Gecp x, aVEC
X = ray, air, ménisque ou s-s) est aussi appelée « spreading resistance » en anglais. Deux régimes
peuvent exister selon les dimensions du rayon thermique considéré by par rapport au libre parcours
moyen des porteurs d’énergie dans 1’échantillon (A,.;) (modéle a un seul libre parcours moyen). Le
rayon thermique est propre a chaque mécanisme de transfert thermique : by = bg;r, brmeénisque OU bs—s
correspondant au transfert thermique par conduction par I’air, le ménisque d’eau ou le contact solide-
solide respectivement. Dans le cas ou by >> Ay, le transfert est diffusif et dans le cas inverse lorsque
by << A,.p, le transfert devient balistique. Le modéle de Wexler [55] permet d’exprimer la conductance
thermique en interpolant ces deux régimes :

1 1 1

ech_X B Rairs + Rpar B 4 4 Aecn (1.6)
-kech- bX 3.m. b)Z( kech

Gech_X = R

oU k., est la conductivité thermique de 1’échantillon et ¢ peut s’exprimer, d’aprés [56], comme :

1+ 0,83%
p=——""" )
1+ 1,33be—c’1
X
Il est cependant courant de considérer ¢ = 1. Le premier terme de (1.6) qui varie en 1/by correspond au
transfert diffusif et le second terme en 1/b2 traduit le transfert balistique. (1.6) considére un libre
parcours moyen unique, ce qui est correct pour les électrons dans les métaux, mais est une approximation

pour les phonons.
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Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

Hoogeboom-Pot et al. [57] proposent par ailleurs un modele thermique au sein de 1’échantillon qui
considére un régime « collectivement diffusif », qui pourrait étre appliqué a la microscopie SThM lors
de nanocontacts multiples. Dans ce modéle, plusieurs transferts balistiques rapprochés induisent un
transfert diffusif. La Figure 1.9 schématise cet effet. Hoogeboom-Pot et al. montrent qu’un tel effet
augmente le transfert thermique total par rapport a des sources considérées uniquement balistiques.

A L_

Quasi-ballistic: L s A, s P Collectively-diffusive: L, P < A,

Diffusive: A << L,

Figure 1.9 : (A) Transfert thermique diffusif, (B) transfert thermique majoritairement balistique et (C) transfert thermique
« collectivement diffusif » d0 a la proximité de plusieurs sources balistiques [57].

1.3.2.2 Transfert par rayonnement

Sous air ambiant, le transfert thermique par rayonnement entre la pointe et 1’échantillon est généralement
négligé comparé aux trois autres mécanismes de transfert thermique (solide-solide, ménisque d’eau,
conduction dans I’air) [7].

Sous vide, lorsque la pointe est en contact avec 1’échantillon, le transfert dominant est, dans la plupart
des cas, celui réalisé au contact solide-solide et éventuellement par le ménisque d’eau s’il en existe un.
Le transfert par rayonnement est généralement également négligé dans cette situation. Par contre hors
contact dans le vide, le seul échange thermique entre la pointe et 1’échantillon est le transfert par
rayonnement.

Pour des grandes distances entre la pointe et I’échantillon, le régime du transfert par rayonnement entre
la pointe et I’échantillon est celui du champ lointain et est alors décrit par la loi de Planck qui exprime
le flux thermique surfacique (¢g) en fonction de la température des deux objets (Tp et Tecn), de leur
emissivités hémispheériques, ici supposees grises (&, &ecr), et de la constante de Stefan-Boltzmann (o
=5,67 108 W.m2K*) :

b5 = f(?-p, €ech, géOmMétrie). o. (Tz;} - Te‘Lch) (1.8)

ou f peut notamment étre calculée a 1’aide d’une méthode de Monte-Carlo, en raison de la géométrie
complexe. Lorsque la distance entre 1’échantillon et la pointe devient inférieure a la longueur d’onde
dominante A4 définie & partir de la loi du déplacement de Wien,

Aq-T, = 2898 pm.K (1.9)

le régime du transfert par rayonnement devient celui du champ proche [58]. Pour donner un ordre de
grandeur, la longueur d’onde a T = 300 K vaut A4 = 10 um. Dans le régime en champ proche, des ondes
évanescentes sont transmises par effet tunnel de la pointe vers 1’échantillon augmentant le transfert
thermique par rapport au régime en champ lointain.

Kim et al [25] ont évalué I’augmentation de la conductance thermique liée au transfert par rayonnement
en champ proche sous ultravide entre une pointe SThM recouverte d’une couche mince de SiO- et un
échantillon constitué d une couche mince de SiO- sur un substrat de Si. La Figure 1.10 (a) représente le
systéme expérimental et les températures associées : Ty est la température chaude de I’échantillon, T,
est la température froide du réservoir et T,, est la température de la pointe chauffée par rayonnement par
1’échantillon. La conductance thermique liée au transfert par rayonnement est exprimée par [25] :
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Figure 1.10 : (a) Systeme expérimental et températures associées. (b) Variation de la conductance thermique liée au transfert
par rayonnement en champ proche entre une pointe SThM (Tp = 310 K) et un échantillon de couche mince de SiO2 sur un
substrat de Si (Tech = 425 K) [25].

T, — Ty
GeNFRHT = —Rp- (T, —T,)
ol R, = 1,6 10° KW est la résistance thermique de la pointe. Pour des distances de quelques
nanometres entre la pointe et I’échantillon, la conductance maximale observée est de I’ordre de quelques
nW.K (Figure 1.10 (b)). Puis plus la distance augmente, plus la conductance thermique diminue et tend
vers une valeur constante qui est celle déterminée en champ lointain. Lorsque la couche mince
recouvrant la pointe et I’échantillon est modifiée, la valeur maximale de la conductance thermique varie.
Elle est de ’ordre de 0,4 nW.K™ lorsque la couche mince est en SiN. Pour une couche mince en or,
aucune augmentation de la conductance thermique n’est observée. Ces résultats indiquent que le
transfert en champ proche dépend des matériaux mis en jeu mais semble limité a quelques nW.K,

(1.10)

C. Lucchesi [59] a estimé la conductance thermique par rayonnement en champ proche entre une pointe
en silicium dopé et un substrat de Si dans le vide ( P ~ 10 mbar). Dans cette étude [59], I’échantillon
est froid (Tech = Ta = 293 K) et la pointe en Si dopé est chauffée a une température moyenne de
Tp =725 K loin de I’échantillon. La conductance thermique correspondant au transfert par rayonnement
en champ proche est déterminée par rapport a celle mesurée en champ lointain :

B

G

(%), e~ (?)
ray, =\= - (111)
champ proche 0 mesuré 0 champ lointain

ou P, est la puissance €électrique de la pointe et 0= Ty — Tambiane €st ’augmentation en température
moyenne de la pointe par rapport a la température ambiante. La Figure 1.11 présente Gray champ proche

en fonction de la distance entre la pointe et I’échantillon. La courbe présentée est la moyenne de cent

approches. La conductance thermique maximale associée au transfert par rayonnement est de 1’ordre de
0,3 nW.K™* environ.

0,25

0,15

i

0,05

champ proche ( nW.K)

v
! yary

(

1 10 100 1000 10000
Distance pointe-échantillon (nm)

Figure 1.11 : Conductance thermique correspondant au transfert par rayonnement en champ proche en fonction de la distance
entre une pointe Si dopé et un échantillon de Si [59].
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Chapitre I. Contexte et ¢tat de ’art de la mesure SThM

Ces résultats ainsi que ceux de [60]-[63] démontrent que le transfert thermique par rayonnement en
champ proche dépend des géomeétries, des dimensions et des matériaux des deux objets en interaction et
semble atteindre au maximum ~ 1 nW.K™.

1.3.2.3 Transfert par le gaz environnant

Lorsgue les expériences sont réalisées sous air ambiant, le transfert thermique dominant entre la pointe
et ’échantillon est le transfert par conduction via les molécules d’air. Ce transfert thermique existe
lorsque la pointe est en interaction proche avec 1’échantillon et dépend de la distance entre la pointe et
I’échantillon. Deux régimes sont différenciés dans le transfert par conduction : le régime diffusif et le
régime balistique, comme indiqué sur la Figure 1.12. La transition entre les deux régimes est déterminée
par le nombre de Knudsen :

E — Transfert purement diffusif

—

o
w
1

Transfert purement balistique

10°4 Transfert global par conduction dans I’air

1079 4

10°% 4

i i -1
conductance thermigue dans ['air (WK )

10'7-.

1@ 100 10°% 107 10°¢ 10°3
Distance entre pointe et échantillon (m)

Figure 1.12 : Conductance ente deux surfaces planes, ici pour une surface d’échange thermique de 1 um? [47].

(1.12)

ou Ay correspond au libre parcours moyen des molécules d’air (Ag;,- ~60nm a la pression
atmosphérique) et d la distance entre la pointe et 1’échantillon. Lorsque le nombre de Knudsen est
largement inférieur a 1, le transfert est diffusif et est décrit par la loi de Fourier. Il dépend de la distance
entre la pointe et I’échantillon (d). La conductance thermique par 1’air (Gair) augmente avec la diminution
de d. A ’inverse lorsque le nombre de Knudsen est largement supérieur a 1, le transfert devient balistique
et ne dépend plus de la distance d. Il existe également le régime de transition, lorsque le nombre de
Knudsen est compris entre 0,1 < Kn < 10, appelé régime de glissement.

Shi et al. [64] proposent une formule pour déterminer la distance de transition entre les régimes diffusif
et balistique (d,) comme :

do = 2. f. Agir ~ 240 nm (1.13)
avec

2.(2—-A,). (1.14)
_2( )Ye _ 204
A..(ye +1).Pr

ou A, = 0,9 est le coefficient d’accommodation thermique, y, = 1,401 est le rapport des capacités
thermiques et Pr ~ 0,7 est le nombre de Prandtl. Shi et al. [64][65] soumettent également une expression
pour calculer la conductance thermique de chaque domaine :
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Chapitre [. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

Gair = ff hair(diffusif,balistique ou glissement) dx. dy (1.15)
ou le coefficient dans le régime diffusif (hg;;-, frusip) S €Xprime comme :
B O kg
airqiffusif d+2) (1.16)
le coefficient dans le régime balistique (hairbaustique) s’exprime comme :
L _6.Cp Vg
QiTpalistique 3. (1 + zf) (1.17)
et le coefficient dans le régime de glissement (hairgussemem) s’exprime comme :
h.. _ 8. kair
alTglissement (d + Z) + 2f Aair (1.18)

o represente un facteur de forme, kg, C,, et V- correspondent a la conductivité thermique, la capacité
thermique et la vitesse des molécules d’air respectivement. d définit la distance entre I’extrémité de la
pointe et la surface de 1’échantillon et z la distance entre I’extrémité de la pointe et un élément de surface
de la pointe. § correspond a un paramétre d’ajustement qui doit valoir § ~ 1 pour une géométrie plan-
plan et qui peut varier entre (1.16) et (1.17) en fonction de la forme des lignes de flux.

Les valeurs des conductances thermiques du transfert par conduction par I’air varient de quelques
centaines de nW.K™ jusqu’a quelques pW.K1[66] et sont fortement dépendantes des géométries et des
dimensions des pointes utilisées. Le Tableau 1.5 répertorie quelques conductances thermiques, de la
littérature, liées au transfert thermique par conduction par I’air entre une pointe SThM et un échantillon.

Conductance

thermique Gair Echantillon Référence

Matériaux massifs de différente

L= -1
Gair = 2,5 HW.K conductivité thermique [67]
Pointe Wollaston
} Alliage de tellurure de bismuth
e 1
Gair = 9,5 PW.K Verre [68]
Pointe Si dopé Garr = 14,9 PW.K": Ligne chauffante (couche mince de [69]

platine sur SiOz (1 um) et Si (500 pm))

Tableau 1.5 : Conductance thermique liée au transfert thermique par conduction par [’air entre différente pointe SThM et un
échantillon.

1.3.2.4  Transfert par le ménisque d’eau

Dans les conditions ambiantes, un film d’eau se forme naturellement sur les surfaces des pointes et des
¢chantillons par condensation capillaire de la vapeur d’eau contenue dans 1’atmosphere. Selon la nature
plus ou moins hydrophile de la surface, le film d’eau présentera une épaisseur plus ou moins élevée.
Lorsque la pointe est en contact avec 1’échantillon, les forces exercées entre les deux surfaces (Van der
Waals) s’ajoutent a la tension de surface du film d’eau (forces ioniques et électrostatiques) pour former
un ménisque liquide. Ce ménisque dépend donc de 1’hydrophilie des matériaux mais également de leur
rugosité de surface [70], de leur température, de la forme et des dimensions de la pointe SThM et du
taux d’humidité de I’air ambiant.
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b ménisque

ﬂ GinterZ
Gechiménisque

Geau = I Gme’nfsque
Ta

Ta

Figure 1.13 : Schéma du ménisque d’eau formé entre une pointe et un échantillon et les conductances thermiques associées
[71]. T, représente la température ambiante et T, la température de [’extrémité de la pointe.

Shi et al. [64] et Assy et al. [53] décrivent la conductance thermique du ménisque d’eau comme la
succession en série de trois conductances thermiques. Deux induites par les interfaces pointe-eau et eau-
échantillon (Ginter1 €t Ginterz) €t une via le film d’eau G,g4,,. La Figure 1.13 schématise le ménisque
d’eau formé entre la pointe et 1’échantillon et les conductances thermiques associées :

1
Gménisque = 1 N 1 N 1 (1.19)
Ginterl Geau Ginterz

La conductance par le film d’eau (G,g,,) peut étre calculée de maniére analytique [24] :
R
Gequ = 2.T.Kogy- R [ln (1 + 5(1 - cosﬁ)) +1- cosﬁ] (1.20)

OU k,gqy est la conductivité thermique de I’eau, R le rayon de I’extrémité de la pointe, a = 0,15 nm
I’épaisseur d’une couche monoatomique d’eau et sinf = bysnisque/R. Comme indiqueé sur la Figure

113, bmgnisque €st le rayon de contact du film d’eau. Il peut €tre calculé a partir de
I’expression introduite par Sirghi [72] :

1. Feqp
Ty

bménisque = (1.21)

ou Fqy, est la force de capillarité, y est la tension de surface du menisque d’eau et ry est la distance
comme indique sur la Figure 1.13. Geénéralement on détermine F,,,, expérimentalement, a partir de
courbes d’approche-retrait réalisées dans deux situations :

1) lorsqu’il existe un ménisque,
2) lorsque le ménisque est supprimé (température de pointe élevee),

la différence entre les forces d’adhésion mesurées dans les deux cas correspond a la force de capillarité
F.qp. v peut étre déterminée expérimentalement (en mesurant 1’angle de contact d’une goutte d’eau sur
I’échantillon) ou bien évaluée a partir des équations de Kelvin (1.22) [73] et des forces de capillarité
[74]. Ces mémes équations permettent également de déduire r; :

Y-V (1.22)
Rygs- Tequ-In(rh)

rn=
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_ Fcap( 2.11 ) "
V=4nR\2n+3.a (1.23)

avec V;, = 1,8 10° m*.mol™ le volume molaire de I’eau, Ryqs = 8,31 J.mol™. K™ la constante universelle
des gaz parfaits, T, la température du film d’eau et rh le taux d’humidité.

Les résistances d’interface Gineer1 €t Ginter2 PeUVENt étre déterminées en connaissant la conductance
thermique par unité de surface (ginter1 €t Jinter2) €ntre ’eau et les matériaux de la pointe et de
I’échantillon et I’aire de contact (Si,¢er)

Ginter = Yinter Sinter

Jinter1 €t Ginter> PeUveNt étre détermineées par les théories AMM (« Acoustic Mismatch Model » en
anglais) et DMM (« Diffuse Mismatch Model » en anglais).

Pic [42] a évalué, pour une pointe SThM KNT et différents échantillons, G, variant entre 40 nW.K™!
et 120 nW.K%, Les conductances d’interface (Gpzer) ONt été estimées par AMM et DMM et varient de
1 nW.K*a 150 nW.K[42]. Pour la pointe et les matériaux étudiés, les conductances d’interface et a
travers 1’eau sont environ du méme ordre de grandeur, mais d’autres études montrent que le transfert
par le film d’cau est négligeable comparé a la résistance thermique induite par les interfaces [64]. Ainsi
Shi et al. [64] évaluent une conductance thermique globale du ménisque en ne considérant que les
conductances d’interfaces de Gpenisque = 6,7 = 1,6 NW.K™ pour une pointe SThM thermocouples sur
un film mince d’or. Une autre étude menée par Assy [53][71] montre que la conductance thermique
maximale G snisque €Ntre une pointe SThM KNT en contact sur du polyimide ou du germanium est de
Pordre de 13 nW.K%. Pour une pointe SThM Wollaston en contact sur du germanium, la valeur
maximale de Gpenisque est de I’ordre de 200 nW.K™. Le Tableau 1.6 répertorie quelques conductances
thermiques, de la littérature, liées au transfert thermique par le ménisque d’eau entre une pointe SThM
et un échantillon (Gpenisque)-

La dispersion des valeurs déterminées dans les différentes études est représentative de la difficulté a
correctement caractériser le ménisque d’eau. Cependant les résultats démontrent que la conductance
thermique par le ménisque d’eau reste négligeable devant celle de I’air [53][64]. Il est par ailleurs
possible d’éliminer le ménisque d’eau en travaillant a des températures élevées ou a des pressions trés
faibles [71].

G Echantillon Référence
Matériaux massifs de différente
I I -1
Pointe Wollaston Grnrisque = 1-30 PW.K conductivité thermique [67]
Grénisque = 200 NW.K™? Polyimide et germanium [53]
= 40- 1
Pointe KNT geiu; io—llzsoonnvv\(/'f(-l Silicium et SiO [42]
Grmenisque = 13 NW.K™? Polyimide et germanium [53]
Pointe Si dopé Gménisque < 35 + 10 nW.K? Polyimide [75]

Tableau 1.6 : Conductance thermique liée au transfert thermique par le ménisque d’eau entre différente pointe SThM et un
échantillon.

1.3.2.5 Transfert par le contact solide-solide

Le transfert thermique par le contact solide-solide est décrit par une conductance d’interface Gy,¢ QUi
est liée a la discontinuité entre les deux solides et traduit une différence d’impédance acoustique des
deux milieux a I’interface. Les phonons ne sont pas correctement transmis et 1’énergie thermique se
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diffuse dans le milieu environnant, ce qui induit un saut de température a I’interface. On parle aussi de
résistance de Kapitza. La conductance thermique d’interface s’écrit pour un contact sous forme de
disque :

m. b2

Gine = (1.24)

Tint
ou r;,; représente la résistance thermique surfacique entre les deux solides. r;,,; est caractéristique des
matériaux en contact. Ses valeurs peuvent étre déterminées par d’autres méthodes expérimentales
comme la thermoréflectance, ou bien étre calculées semi-analytiquement par les théories AMM ou

DMM [76]. 11 est également possible de 1’évaluer numériquement par calculs atomistiques (ab initio ou
dynamique moléculaire).

On peut ajouter, en série & la conductance thermique G;,;, une conductance thermique a I’extrémité de
’apex Ggpex. Cette derniere est plus ou moins importante selon la géométrie, les dimensions et les
matériaux des pointes. Cette conductance thermique est d’autant plus faible que les dimensions du
contact sont faibles et que le libre parcours moyen des matériaux sont grands. C’est notamment le cas
pour les sondes en silicium dopé pour lesquelles le libre parcours moyen du silicium (Ag; ~ 200 nm) est
largement supérieur aux dimensions de I’extrémité de la pointe, dont le rayon de courbure est de I’ordre
de 10 - 20 nm. Il faut alors considérer une résistance thermique qui peut, comme pour celle dans
I’échantillon, étre diffusive et balistique. La conductance thermique de I’extrémité de la pointe Ggpex
s’exprime également par le modéle de Wexler (1.6) en prenant en compte les parametres de la pointe :
k,, A, et R qui sont respectivement la conductivité thermique, le libre parcours moyen et le rayon de
courbure de la pointe.

La conductance thermique globale du transfert thermique lié au contact solide-solide (G_;) peut étre
exprimée comme :

Gs—s = —7 1 (1.25)

Gapex Gint

Le Tableau 1.7 répertorie quelques conductances thermiques, de la littérature, liées au transfert
thermique par le contact solide-solide entre une pointe SThM et un échantillon.

Lo
i
: : Gapex
I-T-I = . Gs—s
§ Gim‘
t\l

Gech_s—s
Lo

Figure 1.14 : Transfert thermique au contact solide-solide et conductances thermiques associées.
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E[:hoer:f?:iztﬁg(g Echantillon Référence
Ges= 1,7 PW.K! Matériaux massn; r?eer r(]quiffﬁgente conductivité [67]
Pointe Wollaston Alliage de telluru(ie de bismuth
Gos = 7,3 WK o e [68]

Pointe KNT Gss = 1,3 WW.K? | Echantillon massif de silicium, dans le vide [77]
_ ) Ligne chauffante (couche mince de platine
1
Gss =40 NW.K sur Si0, (1 um) et Si (500 pm)) [69]
. . , — T
Pointe Si dope g'“‘h _11%0;:/\\//\/"5_ 1 Couche mince de polystyrene [78]
ech — .
Gss = 0,5 yW.K? | Echantillon massif de silicium, dans le vide [77]

Tableau 1.7 : Conductance thermique liée au transfert thermique par le contact solide-solide entre différente pointe SThM et
un échantillon.

Il est évident par ’expression de G, (1.24) €t Gcp . (1.6) que la connaissance du rayon de contact

solide-solide b,_; est capitale pour correctement évaluer la conductance thermique par le contact solide-
solide. Différents modéles mécaniques décrivent le contact solide-solide entre une pointe AFM et une
surface plane a des échelles sub-micrométriques.

Modéles mécanigues du contact solide-solide

Le modele de Hertz décrit le contact entre une sphére et un plan, en considérant des déformations
¢lastiques au niveau de la zone de contact. Sous I’effet d’une force extérieure, la sphere se déforme et
s’enfonce dans le solide plan augmentant le rayon de contact. Le développement complet de la théorie
de Hertz donne une expression du rayon de contact :

bé—l_esrtz — (1.26)

ou F est la force appliquée, R le rayon de la sphere et E* le module d’Young généralisé tel que

1 3(1—v§ch+1—v§>
Eech Ep

1.27

E* 4 (.27)
avec Egcp, Ep €t Vecp, Vp les modules d’Young et les coefficients de Poisson des matériaux de
I’échantillon et de la pointe respectivement.

La principale limite de ce modele est I’absence de prise en compte des effets d’adhésion entre les deux
solides. Or, étant donné les dimensions des objets, les forces d’adhésion ne peuvent étre négligées. Deux
modeles, proposés par Johnson et al. [79] et Derjaguin et al. [80], permettent de considérer les forces
d’adhésion (F,,;) et d’exprimer le rayon de contact corrélé.

Le modeéle de Johnson-Kendall-Roberts (JKR) compléte la théorie de Hertz en supposant que les forces
d’adhésion (FC{LI{R) ont une étendue spatiale infinitésimale et ne s’appliquent que dans la zone de contact
(Figure 1.15 (a)). Elles s’expriment en fonction du travail d’adhésion entre les deux matériaux (W) :

3
FJXR = STR.W (1.28)

Par rapport a la théorie de Hertz, I’introduction de ces forces d‘adhésion entraine une légere
augmentation de la zone de contact.
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JKR-limit DMT-limit

Figure 1.15 : Schémas représentant les forces d’adhésion et les déformations pour le modeéle (a) JKR et (b) DMT [81].

Le modeéle de Derjaguin-Miiller-Toporov (DMT) considére quant a lui un contact similaire a celui de la
théorie de Hertz et prend en compte les forces d’adhésion (F2MT) en introduisant une contrainte
supplémentaire due aux forces de van de Waals (Figure 1.15 (b)). De ce fait, les forces d’adhésion
agissent sur une zone légérement plus grande que la zone de contact. Les forces d’adhésion s’expriment
alors comme :

FPMT = 2. m.R.W (1.29)

Pour le modele DMT, le rayon de contact est alors déterminé par la théorie de Hertz (1.26) pour laquelle
la force appliquée correspond a la somme de F et de F,4. Quelques paramétres caractéristiques du
contact de chaque modeéle sont explicités dans le Tableau 1.8.

Etant donné la définition des deux modeles, il est généralement considéré que la théorie de JKR est plus
adaptée pour des pointes larges et des surfaces souples (faible module de Young), tandis que la théorie
de DMT convient pour les pointes fines et les surfaces dures avec peu d’adhésion (module de Young
élevé). Il convient de préciser que les modeles évoqués ci-dessus, Hertz, JKR et DMT s’appliquent pour
les déformations élastiques ce qui n’est pas le cas lors de I’étude de polymeres pour lesquels les
déformations obtenues sont des déformations plastiques [82].

Hertz JKR DMT
Force 3
d’adélésion FHertz — o FIIR = ~TRW FPMT = 2mRW
ad
Rayon de our _ *[2TWR?
contact & P b= T
zéro force bierts = o pn = ’61IWR _C|4Fa R
appliquée E* E 3 ’nyTR
bo B E*
Rayon de
contact & , A
, la - bé—lertz =0 bS]KR _ 37TW*R _ Fad*R LOMT —
séparation \l 2E E s
bs
Rayon de
contact bIXE pbmT
lorsqu’une piertz — '|RE *|R KR KR KR |R DMT
forgzt(F) s=s E* = F(F + 2F/FR + J4Fa’d F + (2F/XFy2 = |g-(FtFag
appliquée

Tableau 1.8 : Parametres des modeles de Hertz, JKR et DMT pour une pointe sphérique et une surface plane.
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1.3.3 Synthese du transfert thermique du systeme pointe-échantillon

La description du systéme pointe-échantillon met en avant les différents transferts thermiques existants.
Une majorité du transfert se fait au sein de la sonde et du levier. L’échange thermique avec I’échantillon
peut se faire par quatre mécanismes différents dans des proportions inégales. Deux situations majeures
sont a distinguer, la premiére lorsque les mesures sont réalisées sous air ambiant et la seconde sous vide.

Sous air ambiant, la majorité du transfert entre la pointe et I’échantillon se fait par conduction via les
molécules d’air, il est alors trés courant de négliger le transfert radiatif. Le transfert par le contact
mécanique comprend a la fois le transfert solide-solide et le transfert par le ménisque d’eau s’il existe.

Sous vide, le transport par conduction par les molécules d’air est supprimé et le transport dominant,
lorsque le contact est établi est celui via le contact mécanique. Dans la suite du travail présenté, le
transport radiatif est également considéré négligeable lors des mesures sous vide primaire.

1.4 Mesure quantitative

Au début du développement de la technique SThM, les mesures réalisées étaient plutdt qualitatives, et
mettaient en avant des contrastes thermiques ou des comparaisons entre deux matériaux. Ces dernieres
années, les mesures quantitatives en SThM se développent et il devient alors nécessaire d’étalonner la
technique pour correctement interpréter les résultats. De nombreux parametres influencent la mesure
SThM qu’il convient également d’identifier afin de mieux comprendre les mécanismes du transfert
thermique au sein du systeme pointe-échantillon.

141 Objets d’étude par SThM

Les mesures SThM ont été dédiées a I’étude de multiples matériaux nanostructurés pour des mesures de
thermométrie, de conductivité thermique ou bien de température de changement de phase. Le Tableau
1.9 répertorie quelques échantillons nanostructurés étudiés par SThM. On trouve principalement des
couches minces ou membranes mais également des nanorubans ou nanofils.

g.?::ﬁ Echantillons Référence
Thermométrie
KNT | Nanorubans de graphéne | [83]
Mesure de conductivité thermique
Couche mince poreuse de Bi,Tes et Bi,Ses sur un substrat de verre [68]
Pointe Silicium mésoporeux irradié¢ a 1’aide d’ions lourds [84]
Wollaston Membrane de silicium suspendue (phononique) [49] [85]
Couche mince de SiO- de différentes épaisseurs [86]
. Nanofil de silicium [87]
Pointe KNT Nanofil de silicium [88]
Pointe Si Couche(s) monoatomique(s) de graphéne sur un substrat SiC [89]
dopé Matériaux biologiques [90]
Mesure de température de changement de phase
WIZ)(I)IIQSTOﬂ Couche mince de polymere sur substrat [91]
Pointe Si Polymeéres de différentes microstructures [92]
dopé Couche mince de polymére [93]

Tableau 1.9 : Echantillons nanostructurés étudiés par SThM.
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1.4.2 Etalonnage

Pour mesurer des grandeurs quantitatives (température, conductivité thermique, température de
changement de phase) par microscopie SThM sur des échantillons inconnus, différents étalonnages sont
a prévoir [94]. Dans un premier temps, il faut caractériser la pointe SThM utilisée, c’est-a-dire dans le
cas des pointes thermorésistives, avoir la relation entre le mesure électrique (résistance, courant ou
tension électrique) et la température de 1’élément résistif. Puis, il convient d’étalonner la technique de
mesure, que ce soit pour la thermométrie, la mesure de conductivité thermique ou de température de
changement de phase, a partir d’échantillons de référence ou de systémes dédiés a ce but. Un étalonnage
comprend également un protocole expérimental permettant de s’assurer de la fiabilité et de la
reproductibilité des mesures topographiques et thermiques obtenues.

1.4.2.1 Etalonnage de la sensibilité de la pointe SThM

~ R TERRI R SN S

_ Silicon Nitride Membrane (b)
NiCr Heater NiCr 4-terminal
' Resistor
Au Shield ’ Target dot

Thermocouple

Sensor Voltage

Figure 1.16 : Systemes microélectroniques dédiés a I’étalonnage des pointes SThM. (a) lignes métalliques [95] et (b) membrane
pour réaliser une mesure du bruit de Johnson [96].

L’étalonnage de la pointe SThM a pour objectif d’établir la correspondance entre les mesures
électrigues, mécaniques ou optiques, selon le type de pointe utilisée, et la température de 1’élément
résistif [8]. Pour le cas précis des pointes SThM thermorésistives, plusieurs techniques existent, parfois
spécifiques a certaines pointes ou alors adaptées a toutes.

Une premicere technique, adaptée a I’ensemble des pointes, consiste a chauffer I’ensemble de la pointe
par un systéeme extérieur, généralement un four ou bien un liquide [97], et de mesurer la variation de la
résistance électrique correspondante. Cette solution est relativement simple d’utilisation mais induit un
biais de mesure par rapport a un échauffement par effet Joule. En effet, lorsque la pointe est entierement
chauffée de maniere homogéne, 1I’ensemble des éléments résistifs de la pointe est chauffé et participe
donc & la variation de la résistance électrique mesurée. Par contre, lors d’un échauffement localisé par
effet Joule, un champ de température non homogeéne apparait, qui intervient dans la variation de la
résistance électrique totale. Ce probleme est notamment important en raison du fait que les pointes sont
des mesures a deux points, qui n’éliminent pas les résistances d’acces contrairement a une mesure a
quatre points. Il est cependant possible pour certaines pointes, connaissant la géométrie, les dimensions
et les matériaux, de prendre en compte cette différence pour obtenir la caractéristique résistance
électrique-température Re = f (T) de 1’élément résistif d’intérét uniquement. Pour chacune des trois
pointes SThM étudiées, la méthode et le détail des calculs sont donnés dans le chapitre I1.

La seconde méthode utilisée pour I’étalonnage des pointes SThM est I’utilisation d’un échantillon actif
spécialement dédié a cela [96], [98], [99]. L’échantillon d’étalonnage peut étre une ligne métallique
déposée sur un substrat et chauffée par effet Joule [65][95][100] (Figure 1.16 (a)). Dobson et al. ont
quant a eux développé un microsystéme électronique basé sur la mesure du bruit de Johnson d’une
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membrane métallique [96], présenté sur la Figure 1.16 (b). La température précise de 1’échantillon est
connue et la pointe est amenée au contact de celui-ci. Cette méthode a 1’avantage de chauffer
principalement 1’élément résistif comme lors de I’échauffement par effet Joule, mais a I’inconvénient
de négliger 1’écart de température existant entre 1’extrémité de la pointe et la surface de 1’échantillon.

D’autres propositions d’étalonnage de pointe SThM spécialement développées pour un type de pointe
existent [101] notamment basées sur la spectroscopie Raman [83] ou bien sur la mesure de la
température de changement de phase de polymeres [102].

1.4.2.2 Etalonnage de la technique de mesure
Thermométrie

Pour faire des mesures de thermométrie, 1’étalonnage de la pointe en température par un systeme dédié
comme décrit dans la section précédente est généralement utilisé.

Conductivité thermigue

L’étalonnage en conductivité thermique se fait par des mesures expérimentales sur des échantillons
massifs de référence de conductivité thermique connue variant généralement de 0,1 W.m™1.K? a
quelques centaines de W.m™.K™%. Une courbe d’étalonnage présentant le signal thermique en fonction
de la conductivité thermique est obtenue [44][97][103]-[105]. Le signal thermique représenté est trés
variable d’une étude a une autre, étant parfois la résistance thermique de la pointe [105], ou bien la
différence de puissance électrique de la sonde entre la situation hors contact et en contact normalisée
(AP/P) [44][103][104] ou encore la conductance thermique définie comme la puissance électrique de
sonde divisée par I’augmentation de la température par rapport a I’ambiant (P/6) [97].

Température de changement de phase

La détection par SThM des températures de changement de phase d’une surface de polymér peut se faire
en suivant les variations des différents signaux relatifs a la pointe SThM (résistance électrique, puissance
électrique dissipée, déflexion du levier, ...) en fonction de la température [78]. Afin d’obtenir des
valeurs quantitatives de température de changement de phase, il est nécessaire d’étalonner la méthode.
La société Anasys Instrument propose une méthode d’étalonnage basée sur la mesure de la déflexion de
la pointe en fonction de la puissance électrique de la pointe sur trois polymeres massifs de référence
dont les températures de changement de phase sont connues [106]. Avec I’augmentation de la
température, I’état du polymere varie d’un état solide a un état liquide induisant des variations
caractéristiques du signal de déflexion du levier permettant d’identifier la puissance nécessaire pour
atteindre la température de changement de phase des polymeres. Ces mesures permettent d’établir une
courbe d’étalonnage Température = f (Puissance) qui peut étre utilisée pour déterminer la température
de changement de phase inconnue d’un échantillon. Nelson et al. [78] proposent d’étalonner en
température la pointe au préalable pour obtenir directement la correspondance entre la déflexion et la
température : Déflexion = f (Température).

Quelle que soit la mesure réalisée par SThM, il est utile de développer un protocole de mesure pour
s’assurer de la fiabilité et de la reproductibilité des résultats et ainsi pouvoir déterminer les
caractéristiques d’un échantillon inconnu par comparaison avec les courbes/mesures d’étalonnage. Les
protocoles suivis pour des mesures SThM sont peu détaillés et discutés dans la littérature existante. La
pratique répandue dans certaines études est de comparer le signal thermique mesuré hors contact loin de
I’échantillon et en contact sur I’échantillon. Cependant il n’y a pas d’homogénéité dans la pratique de
protocole, ce qui ne facilite pas la comparaison des résultats d’une étude a une autre.
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11 faut également noter qu’il n’y a quasiment pas d’études statistiques sur la répétabilité des mesures,
que ce soit avec une méme pointe sur un méme échantillon ou bien avec des pointes différentes. Les
mesures SThM correspondent généralement a une expérience précise et spécifique réalisée avec une
pointe, un échantillon, un environnement et des conditions expérimentales particuliéres qui rendent
difficile la généralisation et la comparaison des résultats d’une étude a une autre. Une attention
particuliére sera donc accordée a ce point dans cette these.

1.4.3 Paramétres d’influence
1.4.3.1 Matériaux

A la fois les matériaux des pointes SThM et des échantillons étudiés influent sur le transfert thermique
du systeme. Le transfert conductif au sein des matériaux est déterminé, entre autre, par la conductivité
thermique des matériaux et donc par la nature de leurs porteurs d’énergies [107]. Le Tableau 1.10
détaille la nature des porteurs d’énergie principaux en fonction des catégories des matériaux. La
caractéristique déterminante, lors de 1’étude de systéme a des échelles sub-micrométriques, est le libre
parcours moyen de ces porteurs (A) qui détermine la distance moyenne entre deux de leurs collisions
successives. Pour les métaux, les porteurs d’énergies sont les électrons et, quel que soit le métal
considéré, leur libre parcours moyen est au plus égal & Ameal ~ 30 nm [108]. Pour les solides cristallins,
les porteurs d’énergie majoritaires sont les phonons, ou des modes de vibrations similaires, dont le libre
parcours moyen moyenné dépend du matériau, et peut varier de quelques angstréms a plusieurs
centaines de nanométres. A titre d’exemple, on peut citer le libre parcours moyen moyenné? de la silice,
du germanium et du silicium a 300 K qui sont égaux a Asiiice ~ 1 M, Agermanium ~ 100 nm et Asiticium ~
200 nm respectivement.

Milieu Porteurs d’énergie Libre parcours moyen (300 K) | Référence
- . Air ambiant : Aair ~ 60 Nm [108]
Gaz, Liquide Molécules Eau liquide : Aew ~ 0,3 M [109]
Métallique Electrons Tous les métaux : Ametat < 30 NM [108]
] Silice : Asilice ~ 1 nm [107]
Solide Cristallin P\r/]i%r;gtri](s)r?sua?s%?:?geie Germanium : Asjiice~ 100 nm [110]
Silicium : Asilicium ~ 200 NmM [108]
5 Vibration d’atomes le long
Polymere d’une chaine moléculaire Quelques nm [108]

Tableau 1.10 : Porteurs d’énergie caractéristiques des différents milieux et valeurs du libre parcours moyen a 300 K de
quelques matériaux couramment utilisés.

Au-dela des caractéristiques thermiques des matériaux, les caractéristigues mécaniques et
thermomécaniques sont également déterminantes lors du transfert thermique par le contact solide-solide.
Comme décrit dans la partie 1.3.2.5, le module d’Young et le coefficient de Poisson influent sur le rayon
du contact mécanique entre la pointe et la surface de I’échantillon.

1.4.3.2 Dimensions et géométries

Les géométries et les dimensions des pointes SThM annoncées par les fournisseurs sont des valeurs
moyennes données avec une certaine tolérance qui n’est que rarement précisée et peut s’avérer
importante. 1l est donc utile de vérifier pour chaque pointe les valeurs précises. Il peut également arriver
que ces dimensions, notamment celles de I’extrémité des pointes, varient au cours des mesures
expérimentales. Un controle régulier peut alors s’avérer utile.

2 Pour les cristaux, distribution de libres parcours moyens
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Chapitre I. Contexte et état de I’art de la mesure SThM

Les dimensions sub-micrométriques existantes au sein du systeme pointe-échantillon introduisent un
régime de conduction balistique. La diminution des dimensions concerne I’extrémité de la pointe SThM,
mais peut également étre relatif a 1’échantillon. En effet certaines structurations de 1’échantillon (film
mince, design particulier, ...) peuvent également induire un transfert balistique. Ces structurations
peuvent étre désirées et précisément réalisées au sein ou en surface de 1’échantillon mais peuvent
également étre présentes via des phénomenes naturels et spontanés existants a la surface de 1’échantillon
(rugosité, contamination, oxyde natif, ...).

1.4.3.3 Etat de surface

L’état de surface concerne a la fois la surface de la pointe SThM et celle de 1’échantillon. Plusieurs
phénomeénes peuvent altérer I’état de surface sur des dimensions allant de plusieurs dizaines de
nanometres (contamination, rugosité), a quelques nanométres (oxyde natif) ou méme de 1’ordre de
I’échelle atomique (reconstruction de surface). La Figure 1.17 schématise la modification du contact
induite par trois de ces états de surface :

(a) Le contact entre une surface rugueuse et une pointe SThM
(b) Le contact par I’intermédiaire d’une contamination
(c) L’oxyde natif sur les surface de I’échantillon et de la pointe

(a) (b) ()

Figure 1.17 : Contact entre une pointe SThM et un échantillon pour trois états de surface : (a) une surface rugueuse, (b) une
contamination de surface et (c) une couche d’oxyde natif.

- Rugosité

La rugosité de surface (Figure 1.17 (a)) modifie le contact mécanique entre la pointe SThM et la surface
de I’échantillon par rapport a une surface plane ou trés peu rugueuse. Les rugosités induisent des multi-
contacts discontinus et réduits, ce qui, dans la majorité des cas, diminue le contact total par rapport a
celui existant sur une surface plane. Il peut exister une situation pour laquelle le contact est amélioré par
la rugosité de surface, il faut pour cela que les rugosités de la surface et de la pointe soient
complémentaires. Il est également important de préciser que le transfert thermique par conduction peut
étre modifié au niveau d’une surface rugueuse si la taille des aspérités est inférieure au libre parcours
moyen des porteurs d’énergie du matériau conduisant alors a un transport balistique. Enfin les rugosités
modifient également la forme du ménisque d’eau entre la pointe et la surface [70][111]. La forme du
ménisque entre une ou plusieurs surfaces rugueuses est difficile a prévoir car de nombreux parametres
entrent en jeu comme I’hydrophobie des matériaux, la pression, le taux d’humidité, la taille des
aspérités... [111]. Certaines situations peuvent étendre le ménisque d’eau, a l’inverse d’autres
configurations réduisent voire ¢liminent le ménisque d’eau. Dans la littérature, différents modeles ont
été proposés pour 1’étude du transfert thermique entre une pointe SThM et une surface rugueuse par
Gotsmann et al. [112] et Majumdar et al. [113]. Ces modeles sont détaillés et comparés a des mesures
expérimentales dans la suite de cette étude dans le chapitre 111, section 3.4.1.3.

60

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre I. Contexte et état de 1’art de la mesure SThM

- Contamination

La présence d’une contamination sur la surface ou bien a I’extrémité de la pointe SThM altére le contact
et le réduit aux dimensions de la contamination. La présence d’une contamination peut étre détectée lors
d’imagerie SThM lorsqu’un motif est répété périodiquement sur I’image. Selon 1’adhésion de la
contamination a la surface et le sens du scan, le motif peut étre plus ou moins visible. Il existe quelques
procedures de nettoyage selon les pointes et les surfaces utilisées. Une possibilité pour essayer de
supprimer une contamination peut étre de réaliser des scans sur un échantillon dans les différentes
directions du plan de 1’échantillon (X et y) pour que la contamination se décroche. Si cela ne suffit pas,
on peut également chauffer fortement la pointe pour évaporer la contamination. Cette méthode est
adaptée essentiellement pour les pointes qui peuvent étre chauffées de plusieurs centaines de degrés.
Enfin une autre possibilité peut étre de nettoyer la surface de I’échantillon et I’extrémité de la pointe
dans de 1’acétone.

- Oxyde natif

Les états de surface des échantillons et des pointes SThM peut également étre modifié sous certaines
conditions par I’apparition d’une couche d’oxyde natif. En effet, sur les métaux et les semi-conducteurs
il se forme spontanément sous air ambiant une couche d’oxyde d’une épaisseur de quelques hanometres
[49][114]. L’influence de cette couche sur les mesures SThM a peu été étudiée et est généralement
négligée.

- Effets de surface

Enfin, on peut également noter 1’effet de la reconstruction de surface a 1’échelle atomique qui peut
éventuellement avoir un effet sur 1’état de surface et impacter le transfert thermique. L’arrangement
géométrique des atomes a la surface d’un solide est, dans certains cas, différent de ce qu’il est en volume.
Cela peut étre expliqué, qualitativement, par la nécessité de minimiser 1’excés d’énergie superficielle
produit par la coupure de liaisons (liaisons pendantes instables), lors de la création de la surface. Ce
réarrangement peut étre plus ou moins important selon le matériau. Dans le cas du silicium, la
reconstruction de surface produit une structure bien différente de celle existante en volume.

1.4.3.4 Environnement (pression, température, humidité)

L’environnement dans lequel sont réalisées les expériences SThM est déterminant pour les mécanismes
de transfert thermique existants. L environnement peut étre décrit par le milieu (gaz, liquide) dans lequel
sont faites les mesures et les paramétres associés : la pression, la température (de la piece, de la pointe
et de I’échantillon) et le taux d’humidité.

Sous air ambiant, a la pression atmosphérique et a une température inférieure a 100°C, I’ensemble des
mécanismes de transfert thermique existent. L augmentation de la température de la pointe permet de
diminuer jusqu’a éliminer le ménisque d’eau et donc le transfert thermique associé¢ [53]. De la méme
maniere, une diminution de la pression limite ou supprime le transfert thermique par conduction par les
molécules d’air [47].

Il existe également des études montrant la possibilité de réaliser des mesures SThM en immersion dans
un liquide [115]. L’étude menée par Tovee et al. [116] (iSThM) démontre notamment que le mécanisme
de transfert thermique dominant est le liquide et que la résolution spatiale est similaire a celle évaluée
dans I’air avec la méme pointe, c’est-a-dire environ 50 nm. Il est également mis en avant que cette
configuration permet d’éviter I’attraction due aux forces capillaires et permet ainsi de réaliser des
mesures hors contact au plus proche de la surface.
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Dans cette section, un certain nombre de parametres influencant les mesures SThM ont été listés mettant
ainsi en évidence la complexité du systéme pointe-échantillon et la multitude de facteurs a considerer
lorsque 1I’on souhaite obtenir des mesures quantitatives. Les mesures thermiques SThM, comme
schématisé sur la Figure 1.18, dépendent des paramétres de la pointe SThM, de 1’échantillon et de
I’environnement qui sont, pour un certain nombre, interconnectés.

- Géométrie

- Taille

- Matériaux

- Etat de surface

Pointe thermo-
résistive
- Matériaux
- Structure et surface :
* massif, surface plane
¢ film mince sur substrat
* échantillons rugueux

Environnement Echantillon

- Gaz ou liquide
- Pression

- Humidité

- Température

Figure 1.18 : Schéma des parameétres influengant la mesure SThM au sein du systéme pointe-échantillon.

1.4.4 Température de changement de phase de polymeéres

Une des mesures possibles par microscopie SThM est la détermination de température de changement
de phase de polymeres. Pour correctement comprendre et interpréter ces mesures, un bref rappel sur les
polymeres et leurs caractéristiques thermiques est ici proposé. L’intérét de la technique SThM pour ce
type d’analyse est ensuite discuté.

1.4.4.1 Polymeres et propriétés thermophysiques

Les polymeres sont des macromolécules constituées d’unités fondamentales identiques ou non, appelées
monomeres, reliées par des liaisons covalentes fortes. La structure chimique, la disposition des
monomeres et la forme des macromolécules déterminent les propriétés physiques et thermiques du
polymeére [117]-{119]. Selon I’organisation générale et/ou locale des chaines du polymére, deux grandes
catégories sont identifiées : les polyméres amorphes, qui ne présentent aucune phase cristalline et n’ont
pas de structure de longue portée, et les polymeres semi-cristallins, qui possedent a la fois une phase
amorphe et une phase cristalline. La structure cristalline est caractérisée par la répétition périodique dans
I’espace d’une maille élémentaire qui génére des zones ordonnées. Ces zones ordonnées se traduisent
par I’alignement paralléle des chaines entre elles (Figure 1.19). Le taux de cristallinité d’un polymeére
dépend de nombreux paramétres, comme la taille et la forme des monomeres, la masse moléculaire, le
procédé de fabrication, le degré de polymérisation, la vitesse de refroidissement, .... Cependant un
polymere ne pourra jamais étre totalement cristallin (90 % de phase cristalline au maximum [117]), c’est
pourquoi on parle de polymeéres semi-cristallins. Par contre un polymére avec une seule phase amorphe
existe. Les deux phases caractéristiques d’un polymere, cristalline ou amorphe, varient avec la
température de maniére différente, notamment leurs températures de changement de phase qui sont
différentes.
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Phase cristalline

Phase amorphe

Figure 1.19 : Schéma d’un polymére semi-cristallin avec une phase cristalline et une phase amorphe [120].

La phase amorphe se distingue par sa température de transition vitreuse (T pour glass transition
temperature en anglais) qui délimite le passage d’un état solide vitreux (en dessous de Tg) a un état
liquide (au-dessus de Tg). Pour certains polymeéres, 1’état liquide est d’abord caractérisé par un état
caoutchouteux puis une fois la température de fluidification (T, pour softening temperature en anglais)
atteinte devient liquide [121] (Figure 1.20). Pour d’autres polymeéres, dont la masse moléculaire est trés
faible notamment, 1’état caoutchouteux est quasiment inexistant et le polymére passe d’un état vitreux a
un état liquide directement [117][118].

La phase cristalline est caractérisée par une température de fusion (Tm, pour melting temperature en
anglais) qui détermine la transition entre 1’état solide (en dessus de Tm) et liquide (au-dessous de Tn).
Un polymere semi-cristallin a donc une T4 correspondant a sa phase amorphe et une T, correspondant &
sa phase cristalline (Figure 1.20) qui est forcément supérieure a la Ty.

Pour déterminer les températures de changement de phase d’un polymére, plusieurs méthodes existent
se basant sur les variations des propriétés mécaniques et thermiques des polymeéres a ces températures.
Le Tableau 1.11 répertorie quelques techniques expérimentales et les propriétés mesurées permettant de
déterminer notamment les températures de changement de phase. A titre d’exemple, la Figure 1.20
schématise les variations du volume spécifique en fonction de la température pour un polymere amorphe
et un semi-cristallin mettant en évidence les changements caractéristiques a Tq et Tp.

Z;)ne de trar\slllon

Volume Efat vitreux Etat : =;’ visqueux
SpéCiﬁqUC cdputchoutpux ,/ fiquiae
-
td
«
AMORly 5
Etat
7 visqueux /
/ liquide
Phase vitreuse ; i
15 :
cristalline g haseé
C S: Jﬁ% tchouteuse
2 +
Phase cristalling
Tg T. T, Température

Figure 1.20 : Variation schématisée du volume spécifique en fonction de la température pour un polymere amorphe et un semi-
cristallin.
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La méthode la plus utilisée pour déterminer les températures de changement de phase de polymere
massif reste la calorimétrie différentielle par balayage (DSC), mais avec le développement des matériaux
structurés cette technique atteint ses limites. Par exemple, I’étude des couches minces de polymére sur
substrat ne peut pas se faire par DSC car la quantité de polymére est insuffisante pour la technique [122].
Il existe également des situations ou une analyse locale (et non globale comme avec la DSC) est
nécessaire, par exemple si I’on souhaite caractériser les températures de changement de phase de chaque
polymére constituant un copolymere [93]. Différentes techniques microscopiques se sont alors
développées pour caractériser a une échelle microscopique ou sub-micrométrique la structure, la
mécanique et la thermique des polyméres. Parmi celles-ci les microscopies a sonde locale, se sont
rapidement développées pour 1’étude des polyméres permettant a la fois des analyses chimique,
mécanique, optique et thermique ultra-locales [123][124].

Techniques expérimentales Propriétés
- Calorimétrie différentielle par balayage Enthalpie
“Differential scanning calorimetry” (DSC) Capacité thermique (Cp)

- Analyse thermique différentielle
“Differential thermal analysis” (DTA)

- Analyse thermomécanique VVolume spécifique

”Thermal mechanical analysis” (TMA) Coefficient de dilatation thermique
- Analyse thermomécanique dynamique Module d’Young (E)

“Dynamic mechanical thermal analysis” (DMTA) Module de cisaillement (G)

- Dilatométrie

- Analyse thermogravimétrique Masse

“Thermogravimetric analysis” (TGA)

- Analyse thermique optique Propriétés optiques

“Thermal optical analysis” (TOA)
- Microscopie en lumiére polarisée

- Analyse thermique diélectrique Constantes diélectriques
“Dielectric thermal analysis” (DETA) Polarisabilité
- Spectroscopie diélectrique Mobilité des segments des chaines

Tableau 1.11 : Méthodes expérimentales et propriétés mesurées permettant de déterminer les variations des propriétés
thermomécaniques des polyméres.

1.4.4.2 Microscopie thermique a sonde locale appliquée aux polyméres

L’utilisation d’une pointe SThM chauffée au contact d’une surface polymérique permet une analyse
thermomécanique (TMA) locale pour identifier les différentes propriétés du matériau (coefficient de
dilatation thermique, module d’Young et de cisaillement, température de changement de phase, ...)
[15][125].

Les mesures de température de changement de phase par SThM sont largement répandues sur les
couches minces de polymere sur substrat pour lesquelles, comme déja noté précédemment, les mesures
par DSC ne sont pas possibles. L’étude des propriétés thermiques au sein des couches minces de
polymeres est un sujet d’intérét pour la communauté scientifique. Comme reporté ci-dessous plusieurs
observations demeurent inexpliquées et sont sujettes a controverses. De nombreux parameétres entrent
en jeu dans I’obtention des propriétés mécaniques et thermiques finales de la couche mince :

— Le choix du polymere utilisé (semi-cristallin ou amorphe) et son histoire.
— Le choix du substrat (matériau conducteur ou isolant, état de surface, ...).
— Latechnique de déposition et ses paramétres (spin-coating, temps, vitesse, solvant, ...).

Selon le choix des parameétres, on peut obtenir des échantillons de couches minces sur substrat présentant
des réponses thermiques opposées. Par exemple, des mesures réalisées sur une couche mince de
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poly(methyl methacrylate) (PMMA) sur un substrat de SiOx avec une pointe Wollaston, présentent une
augmentation de la température de transition vitreuse T4 lorsque 1’épaisseur de la couche mince diminue
[91]. A I’inverse des mesures réalisées par éllipsométrie sur une couche mince de PMMA sur un substrat
en or montrent une diminution de Tq avec la diminution de 1’épaisseur de la couche mince [126]. Dans
le cas d’une couche mince de polystyrene (PS) sur un substrat de silicium, des résultats contradictoires
ont été obtenus par différents groupes de recherche. Keddie et al. [127] et Gorbunov et al. [128]
obtiennent une diminution de Ty avec la diminution de 1’épaisseur de la couche mince (mesurée par
SThM Wollaston) tandis que Wallace et al. [129] et Buenviaje et al. [122] obtiennent des résultats
opposés par des mesures de réflectivité des rayons X et microscopie a sonde locale (SPM)
respectivement. Buenviaje et al. [122] proposent, comme explication a ce résultat, ’existence d’un
confinement thermique & la surface substrat/couche mince entrainant une modification locale de la
couche mince a I’interface.

Ces différents résultats obtenus par différentes techniques de caractérisation thermique montrent la
disparité des comportements thermiques des couches minces de polymeére sur substrat. Il n’existe a notre
connaissance pas d’explication évidente a ces résultats méme si les études s’accordent sur I’importance
de I’adhésion couche mince/substrat.

1.4.5 Modélisation et simulation

La modélisation et la simulation du systeme pointe-échantillon est d’un grand intérét pour comparer les
mesures expérimentales et numériques. Cependant, étant donné la complexité du systéme pointe-
échantillon, il est difficile de correctement décrire et intégrer I’ensemble des transferts thermiques dans
les modeles et les simulations.

Le systeme pointe-échantillon peut étre décrit de maniére analytique par un ensemble de résistances
thermiques en série ou en parallele. Il est également possible de modéliser le systeme pointe-échantillon
par un logiciel de simulation numérique, basé par exemple sur la méthode des éléments finis (COMSOL
Multiphysics par exemple). Dans un premier temps, la pointe est caractérisée dans un cas simple et bien
connu, par exemple hors contact dans I’air ambiant ou bien dans le vide. En comparant aux valeurs
expérimentales cela permet de fixer certains paramétres dans le logiciel comme le coefficient de pertes
conducto-convectives (hair) dans 1’air ambiant ou bien les pertes dans le levier [9][10][43]. Dans un
second temps, la pointe est modélisée en contact avec 1’échantillon. Il convient alors de déterminer la
résistance thermique d’interface et de prendre en compte les transferts thermiques (diffusifs, balistiques)
existants.

1.5 Conclusion

Ce chapitre a introduit la technique de mesure par microscopie thermique a sonde locale (SThM) qui
permet une étude thermique localisée (a une échelle sub-micrométrique) des matériaux. Cette technique
offre différents modes de fonctionnement permettant une étude en contraste de température ou bien de
conductivité thermique. Elle est également adaptée pour la détermination de température de changement
de phase de couches minces de polymeres.

Le transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon est complexe et met en jeu de nombreux
mécanismes et parameétres interconnectés liés a la pointe SThM, 1’échantillon et I’environnement qu’il
est nécessaire de correctement caractériser pour obtenir des mesures quantitatives.

On a pu voir qu’il existe un certain nombre de capteurs thermiques basés sur différentes techniques
(thermoélectricité, dilatation thermique, fluorescence, thermorésistivité, ...). De plus chaque pointe
thermique a sa géométrie, ses dimensions et ses caractéristiques thermiques. Il est alors nécessaire dans
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un premier temps d’étalonner la pointe pour déterminer précisément sa géométrie, ses dimensions et sa
température.

Les mécanismes du transfert thermique entre la pointe et I’échantillon sont au nombre de quatre et
correspondent au transfert par le rayonnement, le transfert par le milieu environnant (gaz ou
éventuellement liquide), le transfert par le ménisque d’eau et le transfert au contact solide-solide. Selon
les conditions de I’expérience certains de ces transferts peuvent étre fortement réduits ou méme éliminés.
Par exemple, si la température de pointe est suffisamment élevée, le ménisque d’eau est supprimé. Le
transfert par rayonnement est généralement négligé (sauf s’il fait I’objet d’étude) car il est plus faible
que les autres transferts thermiques. Sous air ambiant, le transfert dominant est celui réalisé par
conduction via les molécules d’air. Le transfert thermique au contact regroupe généralement le transfert
par le ménisque d’eau et celui par le contact solide-solide car il n’est pas évident de dissocier les deux.

Du fait des dimensions sub-micrométriques du systeme, certaines lois du transfert thermique existantes
a I’échelle macroscopique ne sont plus valables. Par exemple le transfert par conduction n’est plus
diffusif mais devient balistique lorsque les dimensions du systéme deviennent supérieures a celles du
libre parcours moyen des porteurs d’énergie du milieu. Les faibles dimensions du contact solide-solide
entrainent également une forte résistance thermique d’interface liée a la discontinuité entre les deux
solides.

Les méthodes d’étalonnage et les protocoles de mesure existants dans la littérature sont souvent
différents d’une étude a une autre et la comparaison des résultats est alors complexe. L’objectif de la
suite de ce travail de these est de proposer une étude quantitative réalisée avec trois pointes SThM
thermorésistives. Chaque pointe a dans un premier temps été étalonnée précisément de maniére
géométrique, électrique, mécanique et thermique (Chapitre Il). Puis un étalonnage en conductivité
thermique a été réalisé sur des échantillons de référence avec un protocole similaire appliqué a chaque
pointe. De ces mesures, il est alors possible de comparer les conductances thermiques du transfert entre
la pointe et I’échantillon. L’influence de la rugosité a également été évaluée sur ces trois pointes a partir
d’échantillons spécialement congus pour cela (Chapitre 111). Le chapitre IV propose, dans une premiére
partie, une application des courbes d’étalonnage en conductivité thermique des pointes sur un
échantillon structuré d’intérét. Puis dans une seconde partie, I’étude des températures de changement de
phase de surfaces de polymeéres est réalisée. La méthode a d’abord été étalonnée sur des échantillons de
référence, puis appliquée a 1’étude des couches minces sur substrats.
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Chapitre 11. MONTAGE ELECTRIQUE ET ANALYSE DES POINTES
THERMORESISTIVES

2.1 Introduction

Avant de caractériser quantitativement un systéme pointe-échantillon, il est nécessaire d’analyser la
pointe seule, sans interaction avec un échantillon. Ce chapitre II est dédié a 1’étude et la comparaison de
trois pointes thermorésistives SThM de dimensions géométriques et matériaux différents. On
s’appliquera a donner la méthode d’étalonnage de ces pointes le plus précisément possible. L’objectif
des étalonnages électronique et thermique est de déterminer pour chaque pointe SThM utilisée la
variation de sa résistance électrique en fonction de sa température. L’étalonnage mécanique permet
d’évaluer la constante de raideur de son levier.

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la présentation des différents appareils de mesure utilisés
pour les analyses SThM. Ces appareils ont également été étalonnés et caractérisés dans le but d’obtenir
des grandeurs quantitatives et pas seulement qualitatives. La seconde partie donne les paramétres
géométriques, électriques, thermiques et mécaniques pour les trois pointes SThM étudiées: la
micropointe Wollaston et les deux nanopointes KNT et Si dopé.

2.2 Montage expéerimental

2.2.1 Microscopes a sonde locale utilisés
2.2.1.1 Microscope a sonde locale NT-MDT

1. Microscope

4. Cloche
pour le vide
Echantillon
3 Téte de .
s Support mobile
; d’échantillon

=S| +systtme
piézoélectrique
2. Unité de base I

Figure 2.1 : Eléments du microscope thermique & sonde local : 1. Microscope optique (résolution 1 pum), 2. Unité de base, 3.
(a) Téte de mesure et (b) support de pointe interchangeable et 4. Cloche amovible pour le vide (source Anasys Instrument).

Le microscope a sonde locale utilisé dans ces travaux est le modéle NTEGRA-Aura de NT-MDT. Il
permet de réaliser des mesures sous air ambiant et sous vide primaire. Le dispositif est placé sur une
table optique et un systéme anti-vibration qui I’isole des bruits mécaniques extérieurs. La Figure 2.1
présente les éléments du microscope a sonde locale. Sur I’élément central (la téte de mesure) se situent
la diode laser, le photodétecteur quatre quadrants et le support de pointe. La diode laser intégrée dans la
téte de mesure a une longueur d’onde de 650 nm et une puissance inférieure a | mW. La base du
microscope comporte le porte-¢chantillon. L’échantillon est placé en dessous de la téte de mesure sur
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

un systéme piézoélectrique qui permet de le déplacer de maniére précise dans les trois directions x, y, z.
Il existe également un moteur pour gérer les grands déplacements dans la direction z de la téte de mesure
par rapport & la base du microscope. Lorsque I’on souhaite travailler & une pression différente de la
pression atmosphérique, on peut placer I’ensemble de la téte de mesure et une partie de la base sous une
cloche hermétique et activer une pompe a vide primaire qui permet d’atteindre une pression de 1,7 10!
mbar.

Lors de I'utilisation de pointes thermorésistives, il est nécessaire d’ajouter au dispositif un systéme
électronique supplémentaire permettant de chauffer la pointe par effet Joule et de mesurer les variations
de sa température. Différents systémes (commerciaux ou non) existent et sont décrits dans la section
2.2.2. Un logiciel de controle permet I’acquisition simultanée de plusieurs signaux du systéme
(topographique, thermique, variation du laser, ...) pendant la réalisation de mesures ponctuelles ou
d’images.

2.2.1.2 Intégration d’un SThM dans un MEB

Dans le cadre du projet européen QuantiHeat, le CETHIL a développé un SThM dans un microscope
électronique a balayage (MEB) [130]. Un des objectifs de ce montage est de pouvoir observer en temps
réel le contact pointe-échantillon pendant une mesure SThM. Le SThM développé a donc été congu dans
un souci d’encombrement réduit et d’architecture ouverte pour avoir un angle de vue idéal du systéme
pointe-échantillon. La Figure 2.2 et la Figure 2.3 présentent le design du SThM. La pointe et
I’échantillon sont dans un plan vertical pour permettre une vision plus directe du contact pointe-
échantillon. L’évaluation de la déflexion du levier se fait non pas a ’aide d’un photo-détecteur quatre
quadrants mais par mesure interférométrique. Une fibre optique guide le laser qui se réfléchit sur le
levier de la sonde et collecte 1’onde réfléchie pour analyse des interférences par un spectromeétre. Un
ensemble de scanners piézo-électriques permet de positionner précisément la fibre optique, la pointe et
1’échantillon.

Fibre optique

Sonde

3D piezo scanner

Positionnement grossier XY

4.3 cm

Platines de positionnement de
la fibre (XYZ)

Platine d'approche de la téte AFM

Figure 2.2 : Schéma du SThM (partie principalement mécanique) développé au CETHIL pour étre utilisé dans un MEB [130].

Ce module intégré dans un MEB permet simultanément de réaliser des mesures SThM sous vide et de
visualiser le comportement de la pointe et de 1’échantillon.

Lors d’expériences, nous avons constaté que le faisceau électronique du MEB a une influence sur
1¢échantillon et la pointe SThM. D’une part, sous I’effet des électrons la résistance électrique de la pointe
SThM peut étre modifiée. D’autre part, une fine couche de matiere carbonée [131][132] se dépose sur
1’¢échantillon et la pointe. Il est important de caractériser ces effets pour réaliser des mesures quantitatives
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

avec cet équipement. L’impact d’une couche de matiére carbonée est étudié plus en détail dans le
Chapitre 111, dans la section 3.4.2.3.

@ Echantillon
Pointe SThM
Fibre optique \ v
B
¥ Al A2 B2 1
I A6 |

Figure 2.3 : (a) Vue de profil d'un schéma du SThM montrant clairement la pointe SThM, [’échantillon et la fibre optique. (b)
Photographie du microscope SThM.

2.2.2 Systémes électroniques utilisés pour les mesures thermiques
2.2.2.1 Module commercial NanoTA2™ d’Anasys Instruments

Le module NanoThermal Analyzer (NanoTA2™) d’ Anasys Instruments permet d’alimenter une pointe
SThM et de mesurer différents signaux électriques (résistance, puissance, tension, courant) a partir
desquels nous souhaitons caractériser les échanges thermiques du systeme pointe-échantillon étudié.
L’¢lectronique de ce module permet d’appliquer soit une puissance constante, soit une rampe de
puissance, généralement adaptée et utilisée pour 1’étude des températures de changement de phase des
matériaux polymeéres. Dans la cadre de cette thése, ce module a été essentiellement utilis¢ pour 1’étude
des polymeres massifs ou de couches minces sur substrat dans le Chapitre 1V section 4.3.

Le module NanoTA2™ est composé de trois boitiers électroniques qui permettent ’alimentation, le
contrOle et les opérations de calcul des signaux mesurés. Le systéme est pilotable a partir du logiciel TA
Studio qui permet d’afficher les signaux mesurés ainsi que le signal de déflexion provenant du
microscope a sonde locale NT-MDT.

() (b)
Single Probe
Vheat
'y
Tension de chauffage Vieat consigne
R=996Q Tension de la pointe V, mesuré
V .
I Courant de la pointe V; Vi =V -Viea
A% . .
® Résistance de la pointe vV, V.=V, /V,
Puissance de la pointe Vpwr Vo = Vo XV,
ample
Probe

Figure 2.4 : (a) circuit électrique et (b) signaux correspondant au mode "single probe".

Le systéme peut étre utilisé dans le mode « single probe » dont le circuit électronique correspondant est
présenté sur la Figure 2.4. La pointe SThM est alors en série avec une résistance électrique fixe qui a
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

été mesurée a R = 996 Q. Les signaux directement mesurés ou calculés par le systéme correspondent a
des tensions et sont présentés sur la Figure 2.4. Dans le but de réaliser des mesures quantitatives, la
correspondance entre les tensions données par le logiciel et les valeurs réelles a été établie. Le courant
(Ip) et la résistance électrique de la pointe SThM (Re p) sont linéairement dépendants des valeurs
mesurées tels que :

Vi
Ip = E 2+ 0,00034
Rerp = V.. 618 + 20

Lors des mesures pour I’é¢tude de la conductivité thermique (Chapitre III et IV), on a fait le choix
d’utiliser un systéme électronique « maison » plus modulable et adaptable a chaque pointe étudiée.

2.2.2.2 Electronique modulable « maison »

La pointe SThM est intégrée dans un pont de Wheatstone (Figure 2.5). Les deux résistances R; et Rz du
circuit sont adaptées a la pointe SThM étudiée pour qu’il existe un rapport 10 environ entre la résistance
électrique de la pointe SThM et les résistances R1=R,. Ry est une résistance variable programmable qui
permet d’équilibrer avec précision le pont de Wheatstone. Le circuit électronique est alimenté par une
source en courant utilisée en régime continu (DC). Une résistance électrique a ’entrée du pont de
Wheatstone permet de vérifier la valeur exacte du courant. Les tensions a I’entrée du pont de Wheatstone
et aux bornes de la pointe SThM sont également relevées essentiellement pour contréler les signaux
entre les différentes mesures. Lors des expériences, le signal mesuré est le signal AV =V, - Vg
correspondant a la différence entre la tension aux bornes de la pointe SThM et celle aux bornes de la
résistance variable. Mesurer ce signal AV plutdt que V, permet d’augmenter la précision et la sensibilité
du signal. Un amplificateur est ajouté permettant de multiplier par 100 le signal AV.

Figure 2.5 : Schéma du circuit électronique modulable "maison™.

Le pont étant symétrique, lorsqu’on équilibre le pont avec Ry, on doit obtenir Ry = Re . Or
expérimentalement on a pu observer une différence entre les deux valeurs qui est de plus en plus marquée
aux faibles puissances (Figure 2.6). Cela est d0i a une tension résiduelle qui peut exister au sein du circuit
décalant la courbe caractéristique tension-courant Vg, =f (Iry) de I’origine et rendant la courbe résistance-
puissance R, =f (Pry) non linéaire aux faibles puissances (courbe violette). Pour corriger cet écart, il faut
soustraire la tension de décalage existante (« tension d’offset ») pour faire passer la courbe Vg, = f (Iry)
par D'origine puis recalculer la résistance électrique et la puissance (courbe en rouge). Une fois ce
décalage corrigé, les valeurs des résistances électriques aux bornes de la pointe SThM et de la résistance
variable sont semblables.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives
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Figure 2.6 : Courbes (a) V =f (1) et (b) R = (P) aux bornes de la pointe SThM (Rel_p) et aux bornes de la résistance variable
(Rv). La courbe en violet correspond aux valeurs directement mesurées aux bornes de la résistance variable, la courbe rouge
correspond aux valeurs corrigées.

2.3 Pointes thermorésistives

2.3.1 Micropointe Wollaston
2.3.1.1 Configuration générale de la pointe

La micro-pointe Wollaston, développée en 1994 par Dinwiddie et al. [133] et Pylkki et al. [6], est
constituée d’un levier en fil de Wollaston, composé par un fil d’argent de 75 pum contenant en son cceur
un filament de platine rhodié (90% / 10%) d’un diamétre de 5 um. L’élément résistif a I’extrémité de la
pointe est obtenu par attaque électrochimique du fil d’argent. Cette attaque permet de dénuder le fil de
platine rhodié, au préalable plié en forme de V, sur une longueur de 200 um. Le rayon de courbure du
V est de I’ordre de 15-20 um [134] mais est trés variable d’une pointe a I’autre étant donné la réalisation
individuelle et manuelle de chaque pointe. Ces pointes ont été commercialisées jusqu’en 2014 par le
fabricant Bruker.

il .

Figure 2.7 : (a) Vue de profil d’une micropointe Wollaston par reconstitution d’images optiques (chaque image est indiquée
par une fleche noire) et (b) zoom sur l’élément résistif en platine rhodié a [’extrémité de la pointe. Représentation des différents
angles de la pointe et de |’angle de contact.

Pour réfléchir le laser du systéme optique de contréle de la déflexion du levier, un miroir est collé sur
les fils de Wollaston. Un point de colle consolide et maintient ces fils (Figure 2.7).

La connaissance de ’angle entre le filament qui constitue la pointe et la normale & I’échantillon est
capitale lors de la modélisation numérique 3D du systeme pointe-échantillon. Il a en effet été démontré
que le transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon via ’air ambiant est fortement dépendant de
cet angle [49]. L’observation par microscopie optique de la sonde permet son évaluation. Il faut alors

71

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

en premier lieu considérer I’angle 1i¢ au support de pointe. Celui-Ci est de 15° par rapport a I’horizontale.
Ensuite, comme indiqué sur la Figure 2.7, il existe un angle de 120° au niveau du fil de Wollaston. Enfin,
a I’extrémité, le fil de Wollaston et le filament dénudé de platine rhodié forment un angle qu’il faut
évaluer pour chaque pointe utilisée parce qu’il varie d’une pointe a I’autre. Dans 1I’exemple présenté ici,
I’angle est de 10°, ce qui finalement entraine un angle entre le filament et la normale a I’échantillon
d’environ 25°.

100 pm

Figure 2.8 : (a) image optique et (b) image MEB du filament résistif en platine rhodié.

2.3.1.2  Deétermination des dimensions géométriques de l’élément résistif

Figure 2.9 : Images MEB de I'extrémité d'une pointe Wollaston — évaluation du diametre de la pointe a différents endroits :
2.rpt =594 0,27 um.

La production manuelle de cette pointe entraine des variations géométriques d’une pointe a 1’autre. Il
est nécessaire de vérifier pour chaque pointe les dimensions géométriques (rayon re: et longueur Lgt) du
filament de platine rhodié ; ces données permettent une estimation de sa résistance électrique.

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées. On compare ici les valeurs obtenues par imagerie optique et
MEB et celles obtenues par 1’étude fréquentielle du signal thermique a 3o (partie 2.3.1.3) tandis que la
pointe est alimentée par un courant a ®.

Sur I’image optique (Figure 2.8 (a)), on peut évaluer la longueur du filament de platine a environ
Lpt =220 pum, sur I’image MEB (Figure 2.8 (b)) de la méme pointe, on évalue une longueur d’environ
Le = 194 pm. A cause de I’angle existant lors de I’imagerie, les longueurs peuvent étre faussées. On
retrouve toutefois des grandeurs semblables & celles annoncées par le constructeur mais peu precises.
Pour évaluer le rayon du filament résistif, il est recommandé de le faire a partir d’'une image MEB afin
d’avoir un agrandissement suffisant. Sur la Figure 2.9, a partir de diametres mesurés en plusieurs
endroits on évalue un rayon moyen re; = 2,97 + 0,14 um, une valeur supérieure a celle annoncée par le
constructeur. On remarque également sur ces images, assez habituelles, des contaminations accrochées
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

sur le filament et une rugosité propre au filament, comme des stries dans le sens de la longueur du fil.
Ces deux caractéristiques peuvent drastiquement influer sur le rayon de contact entre la pointe et
I’échantillon. En effet, si le contact se fait par ’intermédiaire d’une ou plusieurs contaminations ou
rugosités alors le rayon de contact est limité par les dimensions géométriques des contaminations ou des
rugosités et peut donc étre largement inférieur a celui du contact déductible via un modéle mécanique
des dimensions micrométriques du filament.

2.3.1.3 FEtude du signal & 3w

La réponse thermique de la pointe se comporte comme un filtre passe-bas et 1’étude en fréquence de la
réponse de la pointe permet également de déterminer différentes caractéristiques géométriques,
électroniques et thermiques de la pointe [38]. Comme pour la méthode 3w développée par D.G Cahill
[3] pour déterminer la conductivité thermique de substrats ou bien de couches minces, on applique a
I’élément résistif un courant alternatif sinusoidal et la tension mesurée a [’harmonique 3 est alors
directement proportionnelle a I’harmonique de température a 2. En effet, comme le détaillent S.
Lefévre et al. [38][54], lorsqu’on applique un courant sinusoidal 1(t) = I, . cos(wt), la puissance Joule
dissipée dans la sonde est égale a :

12
P, =Ry p - 1(t)? = Rel_p.?". [1 4 cos(Rwt)] (2.1)

On a alors un échauffement global de la pointe (6;,tq;) qui est la somme de 1’échauffement en régime
continue (Bp) et de la contribution thermique a I’harmonique 2 (6,,,) qui peut s’écrire :

etotal = GDC + 62(0 . COS(Z(Dt + (I)Zu)) (2.2

La tension aux bornes de la pointe peut alors s’exprimer comme :

Up = Rel_p (t) I(t) = Relo_p. (1 + Apt. etotal). IO . COS((A)t) (23)

Reio p-1o- Qpy- 024
2

ap:. 0
Up = Reio p-Io [(1 + ape. 8pc) cos(wt) + %cos(wt — b)) |+ cos(3wt + dy,)
mettant ainsi en évidence que, pour un faible courant limitant le nombre d’harmoniques, la tension
mesurée a 3w est directement proportionnelle a I’harmonique de température a 2o :

RelO p* IO
UP_3w = #O‘Pt- 020 (2.4)

Pour exprimer 6,,, on considére un modele d’ailette sur le filament de platine rhodié avec comme
conditions aux limites un puits thermique au niveau du fil d’argent. On peut alors exprimer 1’¢lévation
moyenne de température sur tout le filament de platine, liée a la contribution de I’harmonique 2®
comme :

]200 1 em.L* _ e—m.L* 05
020 = m2 - m.L e™L" + e‘m-’f) '
2
N2 _ Phgir | 2.0 _ pprely
oum” === +i p et /5o Trs?

avec L"=Lpt / 2 la demi-longueur du filament de platine rhodié, p son périmétre (p = 2.7.rgt), Fpt SON
rayon, hair le coefficient d’échange entre le filament et ’air, k la conductivité thermique du platine
rhodié, S la surface du filament (S = m.re), aq sa diffusivité thermique, et ppsa résistivité électrique.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

La Figure 2.10 présente la tension mesurée a 3w en fonction de la fréquence, dans le vide primaire, pour
une pointe Wollaston. A partir de I’ajustement des points expérimentaux par un filtre passe bas et des
asymptotes, on peut déterminer la fréquence de coupure (f.) et les dimensions caractéristiques du

filament de platine rhodié (la longueur Le et le rayon rpy).

e Données expérimentales 34
-Og

------- Ajustement =192 £5Hz
.. L
1.00 Y oy
o \ .él\
- - (N
5 pPrZIgLHaﬂ' \
‘§- Up:zcu (w O) = - , C3
12.k.5 s,
270,10 N
\‘
: L' aag
log(|Up 30 (@ = 0)]) = 1o e ) —log(f)
I
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Figure 2.10 : Etude en fréquence du signal & 3e d'une sonde Wollaston dans le vide primaire.

Aux basses fréguences (o = 0) :

Pour les basses fréquences, le signal est constant et correspond au signal en DC. En effet lorsque ©—>0,

2. . T .h .h (i .

—a“’ devient négligeable devant —Z & donc m? = —Z 5 De plus les mesures ont été faites dans le vide donc
d . .

h->0. On peut alors, aprés un développement limité en 0 de 8,,, , réécrire I’équation de cette maniére :

ppe’- 13- L. apt
12.k.S3

Up,, (0 —0) =
et exprimer rp, COMme :

6 P13 L3 . ap;
12.73.k. U, (0 = 0)

Tpt =

Aux hautes fréquences (@ = ) :

.h . , s 2. .
Lorsque o->oo, i—s devient négligeable devant a—“’ On peut alors exprimer :
E d

ppe’ 13- L' apr.ag .
32.k.S3.n.f

Up_3w(w - 00) = —

soit :

2 73 gx*
ppe Iy . L. ape.ag

1og(|Up_3w(waoo>|)=log< et )—log(f)

et deduire rp; de la pente de cette droite.
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

A la fréquence de coupure (f;.) :

La fréquence de coupure f, s’exprime de maniére simple en fonction de la diffusivité thermique (ag) et
de la demi-longueur du filament (L*) :

3.a4 (2.10)

ce qui permet d’en déduire Lp; :

(2.11)
Lp=2L"= 2

En pratique, la fréquence de coupure est déterminée & partir des valeurs expérimentales et du meilleur
ajustement d’un filtre passe bas obtenu,

u K
p_3w =T
f (2.12)
1+ ()?
)
Elle vaut f, = 192 + 5 Hz. En considérant les valeurs caractéristiques de 1’alliage de platine rhodié
récapitulées dans le Tableau 2.1, les applications numériques donnent Lp, = 178 £ 2 pm,

r (> 0)=2,00 ym et Ip; (0 = o) = 2,11 um, soit un rayon moyen de et = 2,05 + 0,05 pm.

Grandeur Valeur Unités
Conductivité thermique (k) 38 W.mtK1
Diffusivité thermique (aq) 1,27 10° m2,s?
Résistivité électrique (per) 1,90 107 Qm
Coefficient en température (o) 1,66 10°° K1
Courant DC (lo) 30103 A

Tableau 2.1 : Valeurs caractéristiques de I'alliage de platine rhodié (90% / 10%).

De la fréguence de coupure on peut également en déduire le temps de réponse thermique de la pointe.

1
T= ]7 =52 +0,1ms (2.13)

c

Cette valeur est en accord avec celles de la littérature, typiquement autour de 5 ms (f. = 200 Hz)
[38][135]. Les dimensions géométriques (Lp; et re) déterminées par les deux méthodes décrites
précédemment (imageries et méthode 3w) présentent des différences (voir Tableau 2.2). Celles évaluées
sur les images sont plus grandes que celles mesurées par la méthode 3w et avec une précision plus faible.
Les incertitudes sont évaluées a 6 % sur Lp; et a 10 % sur Ie; pour les valeurs de I’imagerie et a 1 % et
2,5 % respectivement pour la méthode 3w. Un biais possible peut venir du modéle considéré pour décrire
le filament de platine rhodié. L ’hypothése d’un puit thermique a I’extrémité du fil de Wollaston est peut-
étre a nuancer, il peut exister un faible gradient thermique dans le fil de Wollaston [134]. Pour les images
optiques et MEB, comme déja évoqué, il existe systématiquement un angle lors de 1’acquisition de
I’image qui fausse légérement les distances évaluées. Ces valeurs peuvent donc différer de celles
annonceées par le constructeur (Lp; =200 um et ey = 2,5 um), avec une variation maximale observée de
10 % pour Lp; et de 19 % pour re. Il est donc important de calculer pour chaque pointe Wollaston
utilisée les dimensions exactes notamment si celles-ci sont utilisées pour déterminer les résistances
électriques des éléments résistifs de la pointe, comme cela est décrit dans la partie suivante.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Imageries Méthode 3® Etalonnage dans le four
Longueur Lp; 207 = 13 um (6 %) 178 £ 2 um (1 %) -
Rayon rp 2,97 £ 0,14 um (10 %) | 2,05 = 0,05 um (2,5 %) -

Résistance
électrique Reio pt

Tableau 2.2 : Dimensions géométriques (longueur Lpt et rayon Iet) du filament de platine rhodié et résistance électrique
associée déterminées par imageries, par méthode 3w ou bien lors de [’étalonnage en température.

1,42+0,37Q (26 %) | 2,56 0,15Q (6 %) 2,46 0,39 Q (16%)

2.3.1.4 Détermination des résistances électriques a partir des dimensions géométrigues

Pour faire des mesures quantitatives, il est important de connaitre le plus précisément possible la
variation de la résistance électrique de 1’élément chauffant par effet Joule en fonction de la température.
La premiére étape consiste donc a dissocier les différentes résistances électriques constituant la
résistance électrique globale mesurée. Une maniére possible est d’estimer chacune des résistances
électrigues des éléments constituant la pointe Wollaston a partir de leurs dimensions géométriques. La
pointe est constituée de plusieurs éléments résistifs : le filament dénudé en platine rhodié en bout de
pointe, les fils de Wollaston, les plots de contact (« pads »), les soudures et les fils de connexion partant
du support en demi-lune (Figure 2.11). L’objectif est d’estimer les résistances électriques de chaque
élément. Les résistances électriques des soudures et des pads sont négligées car leurs grandes dimensions
assurent une résistance électrique faible largement négligeable devant les autres éléments.

Fils de connexion
en cuivre

~___—Soudures

i Filament
Fils de :
Wollaston de platine

“ rhodié

Support en demi-lune

Figure 2.11 : Schéma d'une sonde Wollaston présentant les différents éléments résistifs.

Résistance électriques des fils de connexion en cuivre (Rq;o cy)

A partir d’images optiques, le diamétre des fils de connexion en cuivre est évalué & 270 + 10 um et la
longueur d’un fil a 12,5 + 0,1 cm (soit 25 £ 0,2 cm pour les deux). Connaissant la résistivité électrique
du cuivre (pg, = 1,72 10 Q.m [136]), on peut calculer la résistance électrique des fils de connexion en
cuivre a température ambiante (Ta = 25 °C) (Rejo cu) :

_ Pcu- LCu Pcu- LCu

Rewo_cu = s rou? =0,075% 0,007 Q (2.14)

avec une incertitude évaluée a partir de celles sur L, et r¢, tel que :

6R oL o, 1 4 (2.15)
elo_Cu — cu +2 Ccu _ 42 — 909,
Reio cu Ley Tcu 100 100
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Resistance électrique des fils de Wollaston (Rejo a4) :

Pour I’estimation de la résistance thermique du fil de Wollaston on considére uniquement 1’enrobage en
argent. A partir des images optiques de la pointe on peut évaluer un diamétre d’environ 75 + 2 pm et
une longueur totale de 11 + 0,1 mm pour les deux fils d’argent. A partir de ces données et connaissant
la résistivité électrique de 'argent (p,g = 1,63 10° Q.m [136]), on calcule la résistance électrique des
fils d’argent a température ambiante (Rejo_ag)

pAg-LAg _ pAg-LAg

Reloag = 5 T ? =0,041 + 0,003 Q (2.16)

avec une incertitude eévaluée a 7 % a partir de celles de L, et 7,4, comme défini par I’équation (2.15).

Résistance électrique du filament de platine rhodié (Reio o) :

De la méme maniére, a partir de la longueur (Lp;) et du rayon (rp;) estimés précédemment et indiqués
dans le Tableau 2.2 et de la résistivité électrique (opeoo/rn10 = 1,9 107 Q.m [137]) du filament de platine
rhodié on estime la résistance électrique a température ambiante (T. = 25 °C). L’application numérique
donne une résistance électrique et des incertitudes variant de Rejo pr = 1,42 £ 0,37 Q @ Rejg pr =
2,56 + 0,15 Q selon la méthode utilisée pour déterminer Lp; et rp; (Tableau 2.2).

2.3.1.5 Etalonnage en température

Toute la pointe est chauffée uniformément dans un four. La température du four (Trur) est évaluée par
un thermomeétre a résistance de platine avec une résolution donnée a 0,01 °C par le constructeur. Pour
difféerentes températures du four on reléve la résistance électrique de la pointe (R,; ,). A partir de ces

donnees, on évalue le coefficient en temperature de la pointe (a,)

1 ARy,
Rel_p ATfour

(2.17)

La courbe R,; , = f (Trour) permet également d’estimer la résistance électrique globale de la pointe a
tempeérature ambiante (Ta= 25°C) R0 , = 3,02 Q.

3,6 1,50
] [N
3,5
' s 1,45 LN
~ 3.4 r L\
G & fan LS
— 3.3 & 140 .
3 P 3 > -
¥ ¥ y =0,0046x+2,9288 — 1,35 &
3.1 R2=1,0000 & “E
3,0 1.30 L]
30 50 70 9 110 130 30 50 70 9 110 130
rf’Oif-" (OC) Tfoi;:' (OC)

Figure 2.12 : Courbes caractéristiques d’étalonnage en température Rei_p=f(Tfour) et oap=Ff(Ttour) d 'une pointe Wollaston.

Lors de I’étalonnage dans le four, tous les ¢léments résistifs composant la sonde Wollaston sont chauffés
uniformément et contribuent a la variation de la résistance électrique de la pointe.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Rel_p = Rel_Cu + Rel_Ag + Rel_Pt + Rel_x = Relo_p + Relo_p- O(p-AT (2.18)

Rel_p = (Relo_Cu + RelO_Ag + RelO_Pt + Rel_x)

2.19)
+ (Reto cu- % cu + Reio ag- % ag + Reo_pt- ape). AT

R,  €tant une résistance électrique liee au montage €électrique hors du four (qui ne varie donc pas avec
la température du four). La résistance électrique du platine rhodié étant la plus variable et la plus capitale
pour I’étude SThM on propose ici une troisiéme maniére d’évaluer cette résistance électrique. A partir
de la pente déterminée sur la courbe R, ,, = f (Trour) et des coefficients en température de 1’argent
@49 = 4,10 10° K, du cuivre pour le fil de connexion a¢, = 3,93 10° K™et du platine rhodié
apy = 1,66 10° K2, on peut évaluer la résistance électrique du filament :

pente - RelO_Ag- O(Ag - RelO_Cu- Aoy

Reto pt = > =2,46 + 0,390 (2.20)
t

L’incertitude de R p; €st calculé a partir des incertitudes de Rejo 44 (7 %) €t de Reyo ¢y (9 %).
De I’ensemble de ces mesures, on en déduit alors R , :
Rel_x = RelO_p - RelO_Cu - RelO_Ag - Relo_pt = 3,02 - 0,075 - 0,055 - 2,4‘6 = 0,43 Q

Le Tableau 2.2 récapitule les valeurs des résistances électriques du platine rhodié évaluées par les
différentes méthodes. Les valeurs déterminées par les deux méthodes les plus précises, la méthode 3w
et I’étalonnage en température sont proches. La moyenne de ces deux valeurs est égale a 2,51 + 0,40 et
I’incertitude considérée (c’est-a-dire I’incertitude maximale de ces deux méthodes) est de 16 %. Pour la
suite de I’étude, la résistance électrique du platine rhodié sera considérée égale a 2,51 £ 0,40 Q.

Les variations et les incertitudes obtenues par ces trois méthodes pour déterminer la résistance électrique
de I’¢lément résistif (Rg;o p¢) montrent bien la difficulté a obtenir expérimentalement une grandeur
fiable. Comme présenté dans les parties suivantes, il en résulte une incertitude relativement élevée égale
a 16 % qui se répercute ensuite sur la détermination de la température et de la conductance thermique
de I’élément résistif.

2.3.1.6 Etalonnage en puissance électrique

(a) 0.20 - |y=14,6586x>+2,8455x (b) v=0,0497x+3,0250
R2=0,9999 . 3.6 R2=09991
0,15 - |y=202406x2+27071x|  -* 35 |v=00640x+30347
R2=0,9999 - 2a R2=0,9993 .
. 5 3.4
~ 0,10 .- a = ‘
= 533 g
:\_\:_\ 5 C_;:; 3“": . o
0,03 » Air ambiant %' 1 . e Air ambiant
Vide primaire ° Vide primaire
0,00 3.0
0,00 0,02 0.04 0.06 0 2 4 6 8 10
I,(A) P, (mW)

Figure 2.13 : Courbes caracteristiques (a) V, = f (I,) et (b) R, ,, = f (By) dans I’air ambiant et dans le vide primaire d'une
pointe SThM Wollaston.

L’objectif de cet étalonnage est de déterminer la relation entre la résistance électrique de la pointe et la
température de 1’¢élément résistif en platine rhodi¢ lorsque la pointe est chauffée par effet Joule. Pour
différents courants (I,,) on releve la tension électrique (1,) de la pointe et on trace les courbes
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

caractéristiques V, = f (1)) et Rg; ,, = f (By). Reyp €St la résistance €lectrique de la pointe définie par
Rerp = II/—:et P, est la puissance électrique de la pointe définie par B, = Vj,.L,. Les incertitudes sur I,

et 1, correspondantes a celles des instruments de mesure, sont égales a 0,012 % et 0,07 %
respectivement. 1l en résulte une incertitude de 0,082 % sur R,; ,, et P, (non visible sur la Figure 2.13).
Ces mesures (Figure 2.13) sont réalisées sous air ambiant et sous vide primaire (~ 1,8 10" mbar). A
partir des courbes d’ajustement de la Figure 2.13 (b), on observe un écart de R, ,, €gal a AR,y , =
0,0097 Q entre la valeur déterminée a partir de la courbe dans I’air ambiant (R, ,, = 3,0250 Q) et celle
a partir de la courbe dans le vide primaire (R , = 3,0347 Q). Cet écart, traduit en température par

1’équation (2.22), équivaut a A8 = 2,38 K.

Contrairement a 1’étalonnage dans le four ou toute la pointe est chauffée, quand on applique un courant
¢lectrique, on considére que seule I’extrémité de la pointe en platine rhodi¢ s’échauffe par effet Joule
entrainant une augmentation de la résistance électrique globale de la pointe :

ARe1 p = Rer p — RelO_p = Relo_p- 0p. 6 (2.21)

0 étant la variation de température moyenne de 1’élément résistif. On néglige donc 1’existence d’un
gradient thermique dans le fil de Wollaston (argent) et on attribue toute variation de la résistance
électriqgue de la pointe a une variation de la résistance électrique du platine rhodié. On déduit
I’augmentation en température moyenne du platine rhodié (0) engendrée par le chauffage par effet
Joule :

ARy

f=——"T+F—
Reio_pt- 0pe

(2.22)

Une incertitude de 16 % sur R, pr cOMme évaluée dans la partie précedente, entraine également une
incertitude de 16 % sur 6. La Figure 2.15 présente 6 en fonction de I, et AR, .

Il est important de préciser que c’est bien I’augmentation de la température moyenne du filament de
platine rhodié qui est évaluée par la mesure de la résistance électrique. La température réelle le long du
filament de platine rhodié pour un courant DC et mesurée hors contact dans le vide, s’exprime comme
[138]:

]DC 2
— 2 2.23
8 (x) = = (Lpe” — %) #2)
_ ppels
ou ]DC - k.SZO
120
100 | /\
.-"/’4I LS
80
< 60}
=
40 1
Profil de température réel
o0l Valeur moyenne
D N L L . .
-100 -50 0 50 100

Distance le long du filament Pt90/Rh10 (um)

Figure 2.14 : Profil réel de température le long du filament de platine rhodié et température moyenne.

79

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

La Figure 2.14 présente le profil réel de I’augmentation de la température le long du filament de platine
(2.23) et la température moyenne. Comme 1’a mis en avant S. Lefévre [138], il existe un facteur 3/2
entre la valeur moyenne et la température maximale a I’extrémité de la pointe :

3 _
Oextremite = 5 6 (2.24)

2
Les courbes des Figure 2.13 et Figure 2.15 montrent bien que pour un méme courant dans la pointe (une
méme puissance) la résistance électrique (la température moyenne) de 1’élément résistif est plus faible
dans I’air que dans le vide car des pertes conducto-convectives dans 1’air permettent de refroidir la
pointe. A partir de ces courbes d’étalonnage, on pourra choisir le point de fonctionnement idéal selon
les conditions expérimentales souhaitées et connaitre la température moyenne de 1’élément résistif en
platine.

(a) —=s— Ajr ambiant :I_ — (b) —=e— Ajr ambiant :l_ —
Vide primaire Vide primaire
-------- Air ambiant :I_ ---=--- Air ambiant :I_ _
250 Vide primaire extrémité 250 Vide primaire extrémité
. 200 1 . 200
= 1 £ P !
= 150 { 3 = 150 TL l
100 I e S 100 i
. . Ll :
50 e 50 T
T s
£ =
0 0
0,02 0,03 0,04 0,05 0,0 0,2 0.4 0.6
Ip (A) QRe."_;"’: (Q)

Figure 2.15 : Elévation de la température moyenne (9) et de la température a I’extrémité (8 xeremirs) U platine rhodié dans
I'air ambiant et dans le vide en fonction (a) du courant Ip et (b) de la variation de la résistance électrique AR, p;.

2.3.1.7 Conductance thermique de la pointe

Le systéme considéré pour évaluer la conductance thermique est 1’élément chauffant par effet Joule,
c’est-a-dire le filament de platine rhodié. Sa conductance thermique (G en W.K™?) peut étre définie a
partir de I’¢élévation de température maximale a I’extrémité de la pointe 0y ¢remite -

P R, p;. 12
G = Pt — el pt-ip (2.25)

eextrémité eextrémil&é

ou bien & partir de ’élévation de température moyenne du filament (8) :

_ P R, ps. 12
G=2G=-Pt_ Zebt’p (2.26)
0 0

N W

ou Pp; est la puissance Joule dissipée dans le filament de platine rhodié.

En considérant les incertitudes de 0,012 % pour I, et de 16 % pour Re; p¢ €t 6 (Bexeremite) évaluées

précédemment, on obtient une incertitude de 32 % sur la conductance thermique du filament de platine
rhodié, comme détaillé par la formule ci-dessous :

8G _ 8Reip,

2% + Seextrémité _ 16 2 0,012 16 (2.27)
G R

=32%

+ +
L, Oextrémite 100 100 100

elpt
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

—=— Air ambiant } G
Vide primaire
........ Air ambiant G
100 Vide primaire
80 I T T I
3 0
M 60 4
= $t g -
= 40 0 S S
O It 1] ] i
20
0
Pp (mW)

Figure 2.16 : Conductance thermique du filament de platine rhodié dans I'air ambiant et le vide en fonction de la puissance.

Les valeurs des conductances thermiques et resistances thermiques associées R = e du filament de

platine rhodié évaluées dans I’air et dans le vide sont répertoriées dans le Tableau 2.3 et représentées
sur la Figure 2.16. G et R calculés a partir de 8 sont également indiqués.

La différence entre les valeurs mesurées dans ’air ambiant et celles dans le vide s’explique par un
transfert thermique conducto-convectif entre le filament de platine et I’air (G,.). En considérant que le
flux thermique au sein du filament est similaire dans 1’air et dans le vide, on peut exprimer la
conductance thermique liée aux pertes conducto-convectives via le gaz environnant comme :

Gee = Gair — Gpige = 8,05 yW. K1 (2.28)
On appelle hg;,- (en W.m2.K2), le coefficient de pertes thermiques dans I’air tel que :
GCC = hair- S = hair- 2 TT. rpt. LPt (229)

S, rp; €t Lp; étant respectivement la surface, le rayon et la longueur du filament de platine rhodié. La
Figure 2.17 présente les valeurs de h,;,- & la pression atmosphérique pour différents diamétres et
longueurs du filament de platine rhodié. On trouve une valeur moyenne autour de
hair ~ 3500 W.m2K? une valeur comparable a celles évaluées par Massoud [49]
(hair = 2506 W.m2.K™1) et Chapuis et al. [48] (g ~ 3500 W.m=2.K™2).

Vide primaire

Air ambiant (~ 1.8 10" mbar)

G Gair = 44,27 £ 14,17 Gpige = 36,22 + 11,59

Conductance thermique (10° W.K™?)

G Gair =66,41+2125 | G ige = 53,43 +17,10

R Rgir =2,26 0,72 Ryige = 2,76 £ 0,88
Résistance thermique (10* K.W1)

R Rgair =1,50+0,48 Ryige = 1,84+ 0,59

Tableau 2.3 : Conductance thermique et résistance thermique de I'élément résistif en platine rhodié d'une pointe SThM
Wollaston dans I’air ambient et dans le vide.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Ry =13472 W2 K!

air

D=5,02um
® €
=== L=180 um

Diametre D (um) Longueur L (um)

Figure 2.17 : Evaluation du coefficient de pertes thermiques dans I'air (hg,) du filament de platine rhodié d 'une pointe SThM
Wollaston pour différents diamétres et longueurs.

2.3.1.8 Constante de raideur de la sonde

On cherche a déterminer la constante de raideur de la sonde (k,.) pour pouvoir connaitre précisément la
force appliquée lorsqu’on est au contact. Pour cela, comme détaillé par Gomes [134], on détermine la
constante de raideur de la pointe en supposant que seuls les fils d’argent contribuent a la constante de
raideur de la pointe. En se basant sur le modéle mécanique d’une poutre cylindrique encastrée, on peut
évaluer la constante de raideur d’un seul fil d’argent (k,.") :

o B3 _E.3.mDyy"
T L 64.L,,° (2:30)
'‘Ag +HAg

avec I le moment quadratique du filament, E le module d’Young de I’argent (E = 83 GPaa 20 °C), D,
=75x2umet Lyy =5,5+0,05 mm le diametre et la longueur respectivement du fil d’argent. On obtient
finalement une constante de raideur de la pointe égale a :

k, =2k, =50+10N.m! (2.31)

Cette valeur est en accord avec les valeurs annoncées par le constructeur et données dans la littérature
(kr ~ 5- 20 N.m™) [7][139].

2.3.1.9 Schéma équivalent en résistances thermiques

Dans la sonde Wollaston, I’élément résistif chauffé par effet Joule, est le filament de platine rhodié. On
considere le fil d’argent comme un puit thermique, qui est donc a la température ambiante (T,;). Au sein
du filament de platine rhodié il existe un gradient thermique dont la température maximale est a
I’extrémité de la sonde : Typax = Texeremits- QuUand on considére le systéme pointe-échantillon, on peut
distinguer trois flux (Figure 2.18) :

- le flux thermique dans le filament de platine rhodié (= pointe),
- le flux thermique correspondant aux pertes thermiques par transfert conducto-convectif,
- le transfert thermique de la pointe vers 1’échantillon.

La puissance Joule engendrée dans le filament de platine rhodié (pointe) induit une résistance thermique
dans la pointe (R’ pointe)- EN paralléle, le transfert thermique vers 1’échantillon et les éventuelles pertes
thermiques dans le gaz environnant ajoutent une (ou deux) resistance(s) thermique(s) : R',_. et R'c..
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Le schéma de la Figure 2.18 (b) représente le réseau équivalent en résistances. Le modéle considéré,
présenté sur la Figure 2.18 (c), est 1égérement différent du schéma réel car on fait I’hypothése que la
puissance Joule est injectée de maniére identique dans les trois résistances thermiques Rypinte, R
et Rec.

p—e

(a) (b) Réel () Modele

T,

max

P T $ T, mex

Iy % CJ
i s Source Joule
: volumique
R dans la

-pointe -€ ac
branche R

R; -pointe Rp e Rc

pointe

Figure 2.18 : (a) Schéma et schémas équivalents en résistances thermiques (b) réel et (c) considéré comme modele.

2.3.2 Nanopointe en palladium

2.3.2.1 Configuration générale de la pointe

: ~100Q

Nﬁmd 10 pm

5 40nm o >

NiCr/Au S0 4

Snm/140nm

NiCr en série

5nm/140nm 150 pm

60 pm « 0,4pum
~200Q

v

Figure 2.19 : Dimensions de la pointe SThM en palladium (KNT) et valeurs des résistances électriques annoncées par le
constructeur (source : https://www.kntnano.com/).

Les nanopointes en palladium sont produites par lots de maniére industrielle par Kelvin
NanoTechnology (KNT) [23]. L’¢élément résistif situé a I’extrémité de la pointe consiste en une couche
mince (ruban peu épais) de palladium (parfois de platine) sur un levier en nitrure de silicium (SiNx) ou
en silice (SiO-) pour les anciennes versions de la pointe. Le levier est congu dans un matériau de faible
conductivité thermique pour isoler au mieux 1’élément résistif et augmenter la sensibilité de la mesure
thermique effectuée a I’extrémité de la pointe. Les connexions sont assurées par une couche mince en
or de dimensions largement supérieures a celles de la couche mince de palladium, pour localiser
1’échauffement au niveau du palladium lors de la mesure et minimiser le flux transporté le long du levier.
Deux résistances électriques en série en nichrome (NiCr) peuvent étre ajoutées sur les lignes en or. Les
dimensions (longueur, largeur et épaisseur) du levier en SiNy sont indiquées sur la Figure 2.19. A
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

I’extrémité du levier, la pointe est haute de 10 um, une valeur choisie pour limiter les échanges
thermiques entre le levier et I’échantillon lors de mesures de températures. Le rayon de courbure de
I’extrémité de la pointe est inférieur a 100 nm et trés variable. On considére un rayon typique de 50 nm.
Les épaisseurs des différentes couches minces ainsi que leur résistance électrique approximative sont
indiquées sur la Figure 2.19. Pour faciliter ’adhésion des couches minces métalliques sur le SiNy, une
couche de NiCr de 5 nm dite « couche d’adhésion » ou « couche d’accroche » est présente.

Un inconvénient observé sur ces pointes composées de couches minces métalliques est un effet bilame
lors de son échauffement. En effet, sous I’effet de la température, les matériaux se dilatent, mais leurs
coefficients de dilatation étant différents des contraintes mécaniques apparaissent et induisent une
flexion du levier. Expérimentalement, on a évalué une déflexion maximale de 30 nm environ (Figure
2.20 (a)) lorsque la pointe est dans I’air ambiant. Une variation trop forte de la température de la sonde
lorsque la pointe est au contact d’un échantillon peut méme provoquer le décrochement de la pointe.
Pour réduire cet effet, Zhang et al. [140] ont développé un levier avec une structure encastrée (Figure
2.20 (b)) [141].

/'

35 YN
e AR
30

Déflexion (nm)
o

0 1 2 3 ]
1,7 (mA) i

Figure 2.20 : (@) Déflexion de la pointe SThM en palladium induit par [’effet bilame selon le courant d’alimentation de la
pointe.(b) Pointe SThM en palladium avec un encastrement dans le levier pour réduire I'effet bilame (Source :
https://www.kntnano.com/probes/).

Cette pointe est également sujette aux problémes d’électro-migration qu’on rencontre typiquement dans
les fines couches métalliques [142][143][144]. En effet, a I’application d’un courant, le déplacement
d’électrons induit un transport de matiére qui peut dans certaines conditions endommager la ligne. Les
interfaces, les joints de grains et les dislocations sont des endroits favorisants la déplétion ou
I’accumulation de matiere. L’électro-migration est un phénomeéne accentué par 1’augmentation de la
température et engendre d’abord une augmentation de la résistance électrique puis peut provoquer un
court-circuit [145]. Plusieurs études [141][99] réalisées sur ces pointes en palladium montrent que pour
un courant supérieur a 2 mA des dommages permanents apparaissent pouvant mener a une rupture du
film de palladium rendant la pointe inutilisable (Figure 2.21).

Figure 2.21 : Images MEB de films de palladium (a) détérioré au niveau de I’angle, (b) et (c) rompus.

Comme pour la pointe Wollaston, pour réaliser des mesures quantitatives avec cette pointe, il est capital
de caractériser cette pointe le plus précisément possible. Dans la suite de cette section, les différentes
¢tapes d’étalonnage qui permettent de caractériser la pointe en palladium de manicre électrique,
thermique et mécanique sont détaillées.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

2.3.2.2 Détermination des résistances électriques a partir des dimensions géométrigues

En réalisant des images au microscope optique et au microscope électronique a balayage (MEB), on
peut évaluer les dimensions géométriques des films de nichrome et de palladium (Figure 2.22), ce qui
permet de calculer la résistance électrique a condition de connaitre également la résistivité électrique de
ces films minces métalliques :

Po-L
R.n=_——_ 2.32
elo S ( )

po étant la résistivité électrique a température ambiante (en Q.m), L la longueur, et S = L.h la section
définie par la hauteur multipliée par la largeur du film mince métallique. Pour le film de palladium, on
simplifie la géométrie du film en considérant deux films rectangulaires.

Film Palladium

Figure 2.22 : (a) image optique d'une pointe KNT et (b) image MEB du film de palladium a I'extrémité d'une pointe KNT.

Le Tableau 2.4 récapitule les parametres mesurés et ceux de la littérature. On trouve alors R, oy~ 82 QO
et R.o vien™ 210 Q , des valeurs en accord avec celles annoncées par le constructeur (Figure 2.19).
-NICT

Mais il faut étre conscient que cette méthode de calcul des résistances électriques n’est pas la plus
précise, du fait de la simplification de la géométrie du film de palladium et de I’incertitude des
dimensions évaluées sur les images optiques ou MEB. De plus on considére ici un film parfait, donc
toutes les résistances électriques induites par des défauts dans les films ou aux interfaces ne sont pas
considérées.

Film Palladium (Pd) Film Nichrome (NiCr)
Valeur Source Valeur Source
po 30-35 108 Q.m [146][147] 130 108 Q.m [148]
8810°m [50][149] Mesurée a partir
L 5-1010°m Mesurée a partir 24 10%m e Ft’
d’images MEB 1mages optiques
172 10°m [50][149] Mesurée a partir
I 1.710%m Mesurée a partir 910%m Lim Ft)i
d’images MEB ages optiques
h 4010°m Fabricant 3310°m Fabricant

Tableau 2.4 : Résistivités électriques et dimensions géométriques des films de palladium et de nichrome d'une pointe KNT.

Les résistances électriques peuvent €tre évaluées de manicre plus précise lors de 1’étalonnage en
température comme présenté ci-dessous.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

2.3.2.3 Etalonnage en température

Dans la littérature plusieurs méthodes pour étalonner cette pointe en température ont été développées.
Certains utilisent un échantillon actif spécialement congu pour avoir une température précise en un point.
Gadea [87] utilise un systeme commercial de Park Systems, qui consiste en une cellule liquide
chauffante. Dobson et al. [96][98] ont mis au point un microsysteme électronique basé sur la mesure du
bruit de Johnson d’une membrane métallique. Pour améliorer 1’uniformité en température du systéme
utilisé, Ge et al. [150] ont proposé un nouveau design de la membrane. Ce genre d’étalonnage se base
sur le principe qui consiste a amener la pointe au contact d’ un élément chauffant pour lequel on connait
de maniére précise la température. Cependant il faut étre conscient que la température mesurée sur
I’échantillon d’étalonnage différe forcément de la température de I’élément résistif en palladium a
I’extrémité de la pointe SThM, entre autres a cause de la résistance de contact entre la pointe et
I’échantillon et du gaz environnant. Une autre méthode d’étalonnage utilisée qui s’affranchit de ces
effets négatifs est de chauffer la pointe entiérement et de suivre sa résistance électrique en fonction de
la température. Ge [141][151] a choisi d’immerger la pointe dans un liquide de fluorocarbure qui est
chauffé par un module Peltier. Assy [71] et Puyod [50] utilisent un four pour étalonner en température
la pointe.

Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi d’étalonner la pointe en température dans un four
également. Toute la pointe est chauffée uniformément par le four et pour différentes températures on
reléve la résistance électrique totale de la pointe. La résistance électrique mesurée est la somme des
résistances électriques des trois éléments résistifs de la pointe (Au, NiCr et Pd) et lors de la montée en
température dans le four chacun de ces éléments va contribuer a la variation de la résistance électrique
mesurée. Ce qui peut s’écrire ainsi :

Relip = Relo_p + RelO_p' AT = ReliN,-Cr + ReliAu + Rel_pd (2.33)
Re1, = (Reto_yic, T Reto_py 1 Reto_pg) T (Reto_yic, Anicr + Reto_g,,- au + Reto_pa- 0pa) AT (2.34)
aVeC Rei ,y Rei yicyr Ret p, €L Rei g 165 résistances électriques de la pointe, du film de nichrome, du film

d’or et du film de palladium respectivement. R, , représente la résistance électrique de ces mémes
éléments (x = p, NiCr, Au, Pd) a température ambiante (T. = 20 °C) et a, représente le coefficient en
température (en K1) pour chaque élément également.

.. —m—Sériel 8.0 B Sériel
350 A Série2 : —h— Série2
—— ;Sérieg —o— Série3
—t Géried v=0,25846x+321,02571 7.9 —¢— Séried v=-0,00590x+8,12411
345 - —@— Séries / RZ=0,99998 —8— Séries R*=0,99987
7.8
v=0,25832x+317,00734 ) v=-0,00583x+ 8,07556
RZ=0,99970 = R*=0,99987
—_ ) “A T
G / v=0,25311x+315,03476| 5 y=-0,00577x+§,02635
5 R*=0,99996 = 7.6 R*=0,99988
s s
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I:-"s.'gr (jc) I:-’s.'gr(ljc)

Figure 2.23 : Courbes caractéristiques d’étalonnage en température Relip: f(Trour) et @, = f(Trour) d'un lot de cing pointes
neuves.
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Cing pointes neuves d’un méme lot ont été étalonnées dans le four, on trace alors la résistance électrique
et le coefficient en température de la pointe en fonction de la température du four : R, , = f(Trour) €t o,

= f(Trour) (Figure 2.23), a,, étant defini a partir de la pente de Rer, = f(Trour),

1 ARelp

a, = . (2.35)
P R el p ATf our

Pour ce lot de cing pointes neuves, on mesure donc a Trur = 20 °C une valeur moyenne avec une étendue
de R,y ,, = 320,43 + 10,31 Q ce qui correspond aux valeurs annoncées par le fabricant. On observe que
le coefficient en température de la pointe diminue avec 1’augmentation de la température d’environ 4%
pour une elevation de 50 K. Sur le lot des cing pointes, on a une valeur moyenne et une étendue de a ,,
=7,93+0,17 10 K%, Pour évaluer les résistances électriques du palladium et du nichrome on résout le
systéme d’équations établi a partir des équations (2.33) et (2.34) :

Reloip = + ReloiAu +
R

(2.36)
elop-%p = Qyicr T RelO_Au- Oyy + -Qpg

Le Tableau 2.5 récapitule les coefficients en température a température ambiante des éléments résistifs
de la pointe KNT existants dans la littérature. Les valeurs marquées (*) sont des valeurs mesurées sur
une couche mince mais pas forcément sur une pointe KNT. On indique également la résistance électrique
de la couche mince d’or & température ambiante. En raison de ses dimensions, on fait I’hypothése que
la couche mince d’or est 1’élément le plus reproductible et ses propriétés sont donc considérées
constantes d’une pointe a I’autre.

Grandeur Valeur Source
1,65 + 0,05 10 K A. Assy [71]
0lo_Nicr 2,4x10*K? E. Puyob [50]
1,5+ 05 10* K= S.Vinayak et al. [148]
0lo_Au 2,210% K1 A. Picetal. [152]
1,37 £0,02 10° K™ A. Assy [71]
. 1,2 10° K? E. Puyod [50][153][149]
0P 1,171 40,0733 103 K*? Y. Ge [141]
~2 103 K1t* G.Wedler et al. [147]
Relo_au 50 Q Fabricant Kelvin Nanotechnology

Tableau 2.5 : Valeurs de la résistance électrigue de I’or et des coefficients en température des éléments résistifs (Pd, NiCr, Au)
d'une pointe SThM en palladium a température ambiante.

En résolvant le systéme d’équations (2.36) en prenant les valeurs en gras dans le Tableau 2.5 on
détermine les résistances électriques a tempeérature ambiante du palladium et du nichrome :

Reyo ,, =82,66 £7,79Q
Rew .. = 187,77 £5,29Q

Ces valeurs sont en accord avec celles indiquées par le fabricant. On remarque que, sur un lot de cing
pointes, on a des variations de I’ordre de 2-3 % sur R, ,, €t o, ,, C€ qui entraine ensuite une variation de
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

quasiment 10 % sur I’évaluation de Ry, ,,. Il est donc préférable, dans le but de faire des mesures
quantitatives, de vérifier pour chaque pointe la résistance électrique du palladium.

Apres avoir évalué la dispersion des mesures sur un lot de cing pointes neuves, on souhaite évaluer la
dispersion pour une méme pointe apres plusieurs étalonnages dans le four. Pour cela, une pointe neuve
est soumise a des montées et descente en température sur quatre cycles successifs dans un four (Figure
2.24). Pour une méme pointe, aprés les quatre cycles, on reléve la valeur moyenne et 1’étendue de
Reip,, = 333,97 + 2,63 Q c’est-a-dire une variation inférieure a 1 %. La résistance électrique globale de
la pointe est donc stable. Pour le coefficient en température on mesure o, , = 7,68 + 0,65 10 K1, soit
une variation de quasiment 9 %. Aprés calcul, on trouve :

Reo ,, = 82,55 £ 16,80 Q
Rewo .. = 201,43 £19,36 0

soit une variation maximale de 20 % pour la résistance électrique du palladium et 10 % pour celle du
nichrome.
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Figure 2.24 : Courbes (a) R,; o f(Trour) et (D) @, = f(Trour) pour une méme pointe sur quatre cycles de montée et descente en
température. (c) représente pour chaque série de mesures, les valeurs & température ambiante R,;, » et ag -
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Cette étude démontre que le coefficient en température de la pointe est sensible aux variations de
températures, ce qui peut s’expliquer par le fait que dans le four la pointe subit un recuit, provoquant
ainsi une modification de la structure cristalline notamment une augmentation de la taille des grains. La
variation du coefficient en température et de la résistivité électrique des films minces métalliques en
fonction de la température de recuit a été démontré par [146][148][154][155] et on observe que pour un
recuit de 100 °C environ le coefficient en température de films minces de nichrome peut augmenter de
30 a 50% [148]. Dans le cas précis de la pointe SThM KNT, il est difficile de découpler les variations
du palladium, du nichrome et de I’or. On limitera le nombre d’étalonnages dans le four pour éviter de
modifier les coefficients en température de I’or et du nichrome plus particuliérement.

2.3.2.4 Etalonnage en courant électrique

L’objectif de cet étalonnage est de déterminer la relation entre la résistance électrique de la pointe et la
température de 1’élément résistif en palladium lorsque la pointe est chauffée par effet Joule. Pour
difféerents courants (I,), on reléeve la tension électrique (1) de la pointe et on trace les courbes

caractéristiques V;, = f (I,,) et R, , = f (B,) (Figure 2.25), R,, ,, étant la résistance électrique de la pointe
définie par R, , = ‘I/—” et P, étant la puissance électrique de la pointe définie par B, = Vj.1,. Les
p

incertitudes sur I, et V,, correspondant a celles des instruments de mesure et des calibres utilisés, sont
egales a 0,012 % et 0,006 % respectivement. 1l en résulte une incertitude de 0,018 % sur R, ,, €t P, (non
visible sur la Figure 2.25). Ces mesures sont réalisées sous air ambiant et sous vide primaire (~ 1,8 10
mbar). A partir des courbes de la Figure 2.25 (b), on observe un écart de Reio p €9al 2 AR,y , = 0,076
Q entre la valeur déterminée a partir de la courbe dans I’air ambiant (R, ,, = 328,588 Q) et celle obtenue
a partir de la courbe dans le vide primaire (R, , = 328,664 Q). Cet écart, traduit en température par
1’équation (2.38), équivaut a AB = 0,74 K.

— 203076 _ _ y=14,967x+328 588 N
(a) y O'—E{}iﬁoog&f O76%| o Air ambiant (b) R2=0,999 * Air ambiant
y—00258x*+02981x| = Vide primaire Y e 0 = Vide primaire
0,6 R2=1.0000 =1
, : ® 346
0.5 343 .
Z 04 G 340 :
S =337 L
0.3 = 334 -
0,2 331 e
0.5 1.0 ) 1.5 2.0 0,0 0.5 1.0
I, (mA) P, (mW)

Figure 2.25 : Courbes caractéristiques (a) Vj, = f(I,,) et (0) Re; , = f(B,) dans I’air ambiant et dans le vide primaire d'une
pointe SThM KNT.

Quand on chauffe la pointe par effet Joule en appliquant un courant, on obtient une variation de la
résistance électrique totale par rapport a celle déterminée a la température ambiante quand la pointe
n’est pas chauffée :

ARel_p = Rel_p - RelO_p (2.37)

Cette variation globale est due & 99% a la variation de la résistance électrique du palladium, comme le
démontre Pic [42]. Dans la suite de 1’étude, on néglige les 1% de variation liés a la résistance électrique
de I’or et on attribue toute variation de la résistance électrique de la pointe a une variation de la résistance

89

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

électrique du palladium. On déduit 1’augmentation en température moyenne du palladium () engendrée
par le chauffage par effet Joule :
ARg 4

p=_ P (2.38)
Rei0 pa- %o pa

En considérant une incertitude de 10 % sur R, pq €t 0ty pg COMMe évaluée dans la partie précédente,
on obtient une incertitude de 20% sur 8. La Figure 2.26 présente 8 en fonction de I, et AR,; .

Les courbes des Figure 2.25 et Figure 2.26 montrent que pour un méme courant dans la pointe (une
méme puissance) la résistance électrique (la température moyenne) de I’élément résistif est plus faible
dans I’air que dans le vide car 1’échange thermique entre 1’air et la pointe permet de refroidir la pointe.

(a) —e— Air ambiant } 5 () —— Air ambiant } B
Vide primaire Pd Vide primaire Pd
350 ---2--- Ajr ambiant } 350 . - o -- Air ambiant }
i mair extrémité 73 A trémite
300 Vide primaire 300 Vide primaire extrémité
250 250
< 200 < 200 i
== ™ ==
150 150 . {
L B = i p- I
100 ISES t 100 ; b g+ 1
50 . 50 g
o E— o _®
0.5 1.0 1.5 0 5 10 15 20
Courant Ip (mA) ARQI.-_p (Q)

Figure 2.26 : Elévation de la température moyenne du palladium dans I'air ambiant et dans le vide en fonction (a) du courant
L, et (b) de AR, .

Il est important de préciser, comme pour la pointe Wollaston, que 1’augmentation de température
déterminée a partir de la mesure de la résistance électrique correspond a 1’augmentation de la
température moyenne de 1’é1ément de palladium. La Figure 2.27 présente le profil réel de I’augmentation
de la température dd a un échauffement par effet Joule le long de la pointe KNT (dans le palladium et
I’or). Ce profil a été obtenu par A. Alkurdi, en modélisant la pointe par éléments finis, lorsque la pointe
est chauffée par un courant de 1,5 mA loin de tout échantillon dans le vide. On voit que I’augmentation
de la température maximale (par rapport a I’ambiante) a I’extrémité de la pointe est de O, ¢remits =
115K. L’augmentation de la température moyenne dans le palladium est de
0pg = 81 K. Il existe donc un rapport de 1,42 entre 0,,rsmire €t 0pg (Figure 2.26)

eextrémité = 1,42 éPd (2.39)

Dans 1’or I’augmentation moyenne est de 06,,, = 11,5 K avec une valeur maximale de 0,,4_ 4y, = 24 K.
On observe donc une élévation en température moyenne dans la ligne d’or de 15 % par rapport a celle
du palladium.

Cette modélisation de la pointe permet également de comparer 1’augmentation de la température
moyenne (), en prenant en compte ou non la puissance électrique dissipée dans 1’or. Sur la Figure 2.27,
les deux courbes semblent superposées. Il existe cependant une faible variation. Lorsque 1’on considére
la dissipation dans 1’or, I’augmentation de la température moyenne dans le palladium est de
0p4 = 81 K. Quand la dissipation dans I’or est négligée, 8p4 = 80 K. Il existe donc un écart de 1 K, soit
environ 1 % de variation entre I’augmentation de la température moyenne évaluée en considérant la
puissance dissipée dans 1’or et celle en négligeant la puissance dissipée dans 1’or.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Ces différentes courbes d’étalonnage permettent de choisir le point de fonctionnement idéal selon les
conditions expérimentales souhaitées et de connaitre la température moyenne de 1’élément résistif en
palladium.

0 (K)
100
80
60
40
20
0
150 Dissipation dans 1’or prise en compte
ems_\c_FdN 115K T T '\ Dissipation dans 1’or négligée
Bpg~BLK  —-m--mmmmmmmmmedeea-
50
Omaxan~ 24K i
B ~115K [ E e — R
150 100 50 0

Distance le long de la pointe (um)

Figure 2.27 : Profil réel de I’augmentation de la température lice a un échauffement par effet Joule dans la pointe KNT.

2.3.2.5 Conductance thermique de la pointe

\*1de primaire
- Air ambiant

[T |

—— Air ambiant }
 }

Vide primaire
- 11 _ .
210 N T; L T
0,0
0.0 0,5 1.0
P, (mW)

Figure 2.28 : Evaluation de la conductance thermique du film de palladium dans I'air ambiant et dans le vide.

Le systéme considéré pour déterminer la conductance thermique est 1’élément qui chauffe le plus par
effet Joule, c’est-a-dire le film de palladium. La conductance thermique (G en W.K™*) pour la pointe
KNT est définie comme étant la puissance dissipée dans le film de palladium (Pp,) divisée par
I’élévation en température maximale a I’extrémité (0 oy¢remite)

P R NE:
G = Pd — el Pd-'p (2.40)

eextrémité eextrémité

ou bien divisée par I’élévation en température moyenne (6) :
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Ppq  Reipa-I3 241
Bpa Opa

L’incertitude de G (ou G) , calculée par 1’équation (2.27), correspond a 30 % environ en prenant en
compte les incertitudes de R,; pg, I, €t Ooxtremite (OU 0p4) €gales respectivement a 10 %, 0,012 % et
20 %.

. s . . .y 1 .
Les valeurs des conductances thermiques et résistances thermiques associées R = s du palladium

évaluées dans I’air et dans le vide sont répertoriées dans le Tableau 2.6 et représentées sur la Figure
2.28. G et R calculés a partir de 8 sont également indiqués.

: . Vide primaire
Air ambiant (~ 1.8 10" mbar)
G Gair =1,21+£0,36 Gpige = 0,91 0,27
Conductance thermique (10° W.K™) ~ - -
G Gair =1,70£ 0,51 Gpige = 1,27 0,38
R Rgir = 8,25+ 2,48 Ryige =11,0£3,31
Résistance thermique (10° K.W) — — -
R Ruir =589%1,77 Ryige = 7,87 £ 2,36

Tableau 2.6 : Conductance thermique et résistance thermique de I'élément résistif en palladium d'une pointe SThM KNT dans
[’air ambient et dans le vide.

Comme précédemment, a partir du transfert thermique conducto-convectif entre 1’élément résistif en
palladium et I’air ambiant, G.. = Gg;r — Gpige = 0,31 uW.K ™1, on peut déterminer le coefficient de
pertes thermiques dans 1’air (hg;;) :

GCC GCC

_ 2.42
S 4Ll+21Le (242)

hair =
L et | étant respectivement la longueur et la largeur d’un film de palladium (Tableau 2.4) et e 1’épaisseur
du levier en SiNx. D’aprés la Figure 2.29, les valeurs de h,;, évaluées oscillent entre 3500 et
9000 W.m2.K™, Ces valeurs sont comparables a celle évaluée par E. Puyod [50] qui trouve hg;,- = 6100
W.m2 K en considérant des pertes de chaleur par convection au niveau d’un levier de pointe KNT en
SiO; dans son étude.

10000 ~
X
o 8000 -
=
=
e e o
. c-iiigts 1=1,7
< hair=. 5511(1)1(1) WK
4000 -
D e °

183 10 ond
Largeur [ (um) Longueur L (um)

Figure 2.29 : Evaluation du coefficient de pertes thermiques dans Iair des films en palladium dune pointe SThM KNT pour
différentes largeurs et longueurs de films.
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

2.3.2.6  Effet du laser sur la mesure électrique

Lors des mesures SThM, le laser utilisé pour asservir la force entre la pointe et I’échantillon et assurer
qu’elle reste constante se réfléchit au niveau le plus large de la ligne d’or sur la pointe (Figure 2.30 (a)).
Le laser entraine une augmentation de la résistance électrique totale mesurée (Figure 2.30 (b)) de
maniere constante et indépendante du courant de la pointe. L’élévation de la résistance électrique liée
au laser est mesurée a AR ser—aqir = 0,45 Q dans I’air ambiant et AR or—pige = 0,74 Q dans le vide
primaire. Cette augmentation de la résistance électrique correspond a un effet photothermique du laser
qui chauffe la pointe en injectant une puissance constante additionnelle. La difficulté est de savoir quels
sont les éléments chauffés par le laser. On peut considérer deux cas limites :

- Cas 1: Toute la pointe est chauffée et thermalisée

La variation de la résistance électrique mesurée traduit la variation des résistances électriques de tous
les éléments résistifs. Dans le calcul de la variation de température, on considére donc la résistance
électrique et le coefficient en température de la pointe entiére :

3 ARlaser

laser = (2.43)

RelO_p- O(O_p

on obtient alors une élévation de la température moyenne de la pointe de 8;45er—qir = 1,8 K dans Iair
et de 8;45er—vige = 3,0 K dans le vide.

- Cas 2 : Seul le film de palladium est chauffé

Le levier n’est pas chauffé par le laser, seul le film de palladium chauffe di & la puissance injectée par
le laser. On considere donc les parametres du palladium (Reio pq €t &g pg) dans le calcul de 6,40, :

3 ARlaser

laser =

—_— (2.44)
Rei0_pa-%o_pa

on obtient alors une élévation de la température moyenne de la pointe de 8;45er—qir = 4,0 K dans Dair
et de 0,45er—vige = 6,5 K dans le vide.

(b) —&— Air ambiant
---@--- Air ambiant - Laser
Vide primaire
--1-- Vide primaire - Laser B

=

A

Rc‘l" (&

0.0 0.5 1.0
P, (mW)

Figure 2.30 : (a) Schéma indiquant ou le spot laser est réfléchi sur une pointe SThM KNT, (b) la résistance électrique de la
pointe avec ou sans laser dans |’air ambiant et dans le vide primaire.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

2.3.2.7 Temps de réponse thermique de la pointe

La réponse thermique de cette pointe SThM se comporte également comme un filtre passe-bas et I’étude
en fréquences permet de déterminer la fréquence de coupure et le temps de réponse thermique de la
pointe. De la méme maniere que ce qui a été détaillé dans la partie 2.3.1.3, la tension mesurée a 3w est
directement proportionnelle a I’harmonique de température a 2w [153] :

_Rolp

Up_3a) = > (Xpd.ez(u (2.45)

Les mesures expérimentales, réalisées sous vide primaire (1,8 10! mbar), du module de la tension a 3®
en fonction de la fréquence sont représentées sur la Figure 2.31. Comme I’a démontré E.Puyod
[50][149], la tension mesurée a I’harmonique 3w aux bornes de la pointe correspond a la somme de trois
signaux (Figure 2.32):

i.  Unsignal dépendant du film de palladium : (U, _30)rd

Le film de palladium chauffe par effet Joule et se comporte thermiquement comme un filtre
passe-bas avec une fréquence de coupure.

ii.  Unsignal correspondant aux éléments résistifs de nichrome : (U, 3w )nicr

De manicre similaire a I’¢lément de palladium, les deux éléments résistifs en nichrome
s’échauffent 1égeérement par effet Joule lorsqu’on applique un courant et ce signal thermique se
détecte sur la tension mesurée a I’harmonique 3w. Les deux éléments résistifs en nichrome se
comportent également comme un filtre passe-bas et ont donc une fréquence de coupure qui leur
est propre (inférieure a celle du palladium).

iii.  Unsignal lié a la distorsion produite par le générateur de courant utilisé : (Up_3e)distorsion

A basse fréquence, ce terme de distorsion reste négligeable comparé aux deux autres termes.
Par contre, aprés la fréquence de coupure, il peut devenir prépondérant devant le signal
thermique. E Puyod [50] démontre que la contribution de la distorsion influence principalement
la phase de la tension a I’harmonique 3w pour les fréquences supérieures a la fréquence de
coupure et peu le module.

5 ® Donnéesexpérimentales
L Ajustement

1,0 |

o -

E 06 !'l

%: 0,4 Jeicr=150Hz i“

~ 0.2 £ o= 5§001}5‘-.
0,0 T

100 101 102 10° 10* 10°
Fréquence (Hz)

Figure 2.31 : Tension a I'harmonique 3w en fonction de la fréquence pour une pointe SThM KNT.
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Des mesures expérimentales et de 1’ajustement calculé de la Figure 2.31, on identifie la premiere
diminution du signal correspondant a la fréquence de coupure du nichrome f; nicr ~ 150 Hz. Puis on
reléve la fréquence de coupure correspondant a I’é1ément de palladium fc_pq ~ 5900 Hz. Ces valeurs sont
comparables a celles évaluées par E. Puyod fc nicr ~ 111 Hz et f; pg ~ 2750 Hz [50][149][153]. On en
déduit alors un temps de réponse thermique de la sonde qui est égale a trq = 0,2 ms si on ne considére
que le palladium et & Tnicr = 7 ms si 1’on tient compte du film de nichrome. Il est important de préciser
gue ce temps de réponse li¢ au nichrome doit étre considéré lorsqu’on chauffe la pointe par un courant
hors contact si ’on veut s’assurer de la thermalisation de la pointe. En revanche lorsqu’on vient en
contact, seul I’élément en palladium est refroidi par échange de flux. Les résistances de nichrome sont
suffisamment éloignées de 1’échantillon pour considérer qu’il n’y a pas d’échange de chaleur entre
I’échantillon et le nichrome. On peut alors considérer lorsqu’on est en contact que le temps de réponse
thermique de la pointe est de 0,2 ms.

'(I/fﬂ) ).\'vmlu (’" V) (¢3m )mmh' (o)
100+ e

80+

60-

40-

20- - (Vla) )Th +(V301 )Di.\mr.\iun i "\. == (VJm)Th +(V3w )I)i.\mr.mm ..\.\.,

O |— (V3(IA" )Th T (V3w ')Dixlursum + {‘/301 )I.Inrilvury.:\‘. _90 : - (VJI:))TI’ + (Vllll’)l)i.worxinn + V(V3IU )I.imilﬂ/rl.\‘ B
10'  10° 10° 10° 10° 10" 10* 10° 10° 10°
Pulsation @ (rad.s™) Pulsation @ (rad.s™)

Figure 2.32 : Tracés théoriques de la tension en 3w aux bornes d’une sonde en palladium. E.Puyod [50][149].

2.3.2.8 Constante de raideur de la sonde

Pour connaitre la force appliquée lorsqu’on est au contact, il est important de déterminer précisément la
constante de raideur de la sonde, I’indication donnée par le constructeur n’étant pas trés précise (~ 0.5
N.m1). En principe la constante de raideur (k,.) peut étre déterminée a partir de la géométrie du levier
de la pointe. Pour un levier rectangulaire la constante de raideur s’exprime ainsi [82] :

=E.l.e§’

TNE (2.46)

ky

E étant le module de Young (Pa), | étant la largeur (m), e, I’épaisseur (m) et L la longueur (m) du levier.
La formule a été adaptée pour les géométries variées des pointes AFM [156][157]. Par exemple pour
une pointe particuliére avec un levier en forme de V, Sader [158] propose :

E.lLe3 4.13 I
k, = WCOS@ 1+ e—g (3.cos0 — 2) (2.47)

avec 0 le demi-angle d’ouverture du V. Les dimensions de la pointe influent a la puissance troisiéme
sur la valeur de la constante de raideur. Une faible variation ou incertitude sur ces dimensions
géométriques modifie beaucoup la constante de raideur évaluée par le calcul. Le module de Young peut
¢galement varier entre celui d’un matériau massif et celui d’un levier de quelques centaines de nm
d’épaisseur. Plusieurs études [156][159] mettent en avant les écarts qui existent entre les formules
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

théoriques et les mesures expérimentales. Différentes expériences ont été proposées pour évaluer
expérimentalement la constante de raideur du levier. Butt et al. [82] décrivent en détail les diverses
méthodes existantes comme celle qui consiste a attacher une masse connue a I’extrémité du levier et a
évaluer sa déflexion (Cleveland et al . [160]). Mais la méthode la plus facile a mettre en place et
slrement la plus utilisée est celle proposée par Gibson et al. [161]. Elle consiste a étalonner un levier de
référence de géométrie simple (rectangulaire) et d’utiliser cette référence pour deéfléchir par appui le
levier inconnu (Figure 2.33). La constante de raideur du levier inconnu s’exprime alors :

Z,—Z, 1-2./7,

k. = krefZ—C = el 7.2,

(2.48)

k,er €tant la constante de raideur du levier de référence et Z./Z,, étant la pente de la courbe de force
obtenue sur le levier de référence. C’est cette méthode qu’on applique pour déterminer la constante de
raideur du levier de la pointe SThM KNT. Les leviers de référence sont ceux de chez Veeco. On trouve
alors pour la pointe étudiée une constante de raideur égale a k,- = 0,072 N.m%. Cette valeur est éloignée
de la valeur annoncée par le fabricant (k,- ~ 0,5 N.m™). Des mesures expérimentales réalisées sur quatre
pointes différentes et par différents expérimentateurs du laboratoire confirment une constante de raideur
des pointes KNT inférieure a 0,1 N.m™ avec une valeur moyenne de k,. = 0,089 N.m™,

Reference cantilever

Figure 2.33 : Méthode expérimentale permettant de déterminer la constante de raideur inconnue d’une pointe en s ’appuyant
sur un levier étalonné [82].

2.3.2.9 Schéma équivalent en résistances thermiques

(a) (b) Réel (¢) Modéle
Tnmx ¢
Source Joule Tmm
volumique :
dans la
branche R
? 5 N it
R pointe R, R pyme Rp ‘ R,
R’l rier Rlevier
/7777 T, 7777 1

Figure 2.34 : (a) Schéma et schémas équivalents en résistances thermiques (b) réel et (c) considéré comme modele.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Dans la sonde KNT, I’¢1ément résistif principal chauffé par effet Joule est la couche mince en palladium,
située a I’extrémité de la sonde. Le support de la sonde est considéré comme un puit thermique. Un
gradient thermique existe donc dans le palladium (pointe) et dans la couche mince en or (levier). La
température maximale est située a I’extrémité de la pointe. Quand on considére le systéme sonde-
échantillon, on distingue trois flux (Figure 2.34) :

- le flux thermique dans la sonde (pointe + levier)

- le flux thermique correspondant aux pertes thermiques par transfert conducto-convectif dans le
gaz environnant,

- le transfert thermique de la pointe vers 1’échantillon.

La puissance Joule engendrée dans la couche mince de palladium (pointe) induit une résistance
thermique dans la pointe et dans le levier (R',ointe €t R'jevier) - EN paralléle, le transfert thermique vers
I’échantillon et les éventuelles pertes thermiques dans le gaz environnant ajoutent une (ou deux)
résistance(s) thermique(s) : R',_. et R'...

Le schéma de la Figure 2.34 (b) représente le réseau équivalent en résistances. Le modéle considéré,
présenté sur la Figure 2.34 (c), est légérement différent du schéma réel car on fait I’hypothése que la
puissance Joule est injectée de maniere identique dans les trois branches en paralléle : (Rppinte +

Rlevier)l Rp—e et Rcc-

2.3.3 Nanopointe en silicium dopé

2.3.3.1 Configuration générale de la pointe

Figure 2.35 : (a) et (c) images MEB et (b) image optique d'une sonde en silicium dopé. On distingue les bras fortement dopés
(coloriés en jaune sur les images) et la partie résistive faiblement dopée (coloriée en rouge) au niveau de la jonction des
jambes. Sur I’'image (c) on voit la pointe pyramidale haute de 3-6 um environ et avec un rayon estimé a 10-20 nm.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Les nanopointes en silicium ont ét¢ a 1’origine développées par IBM pour le stockage de données. Ces
pointes tres fines et fabriquées en série permettent, lorsqu’elles sont utilisées en paralléle, I’écriture en
induisant localement le changement de phase d’un polymére et la lecture de données [162]-[164].

Ces sondes en silicium dopé ont une forme en U. Les bras du levier sont fortement dopés au phosphore
(dopage n ~ 10%° cm®) alors que la jonction entre les deux bras est faiblement dopée (dopage n ~ 107
cm®). C’est cette région faiblement dopée qui devient résistive et chauffe a ’application d’un courant
(voir Figure 2.35). A I’extrémité de la sonde, au niveau de la partie résistive, une pointe de forme
pyramidale et haute de 3-6 um environ est gravée [165]. L’extrémité de cette pointe a un rayon de
courbure de I’ordre de 10-20 nm [10][41][78][165]. Avec ces dimensions, similaires a celles des pointes
AFM, cette nano-pointe permet d’obtenir une résolution spatiale topographique de quelques dizaines de
nanométres. Elle peut étre chauffée jusqu’a environ 1000 °C permettant des utilisations et des
applications diverses : études locales des propriétés thermomécaniques (conductivité thermique,
température de changement de phase pour les polymeéres), nano-lithographie ou stockage de données
[9]. Les pointes utilisées dans le cadre de cette étude ont un levier d’épaisseur e, = 2 um, de longueur
L; = 300 pm et chaque bras a une largeur [; = 10 pum.

Zone fortement dopée Zone faiblement dopée Référence
(bras du levier) (élément chauffant)
Concentration : 1 10 cm™® Concentration : 1 10* cm™® [45]
Résistivité électrique : p; =8 10 Q.cm Résistivité électrique : p, =9 102 Q.cm
Concentration : 2 10 cm™® Concentration : 5 10*" cm™® [166]
Résistivité électrique : p; ~7 10 Q.cm Résistivité électrique : pj, ~ 3102 Q.cm
Concentration : 3 10%” ¢cm™® [167]
Résistivité électrique : p, =4 102 Q.cm
Concentration : 1,3 10%° cm’® Concentration : 3,3 107 cm® [166]
Résistivité électrique : p; = 6 10" Q.cm | Résistivité électrique : p, ~ 10 102 Q.cm

Tableau 2.7 : Valeurs des résistivités électriques & Ta = 20 °C pour des concentrations en phosphore proche de 102 cm pour
les jambes et proche de 107 cm pour la partie résistive des pointes en silicium dopé.

2.3.3.2 Détermination des résistances électriques a partir des dimensions géométriques

Pour obtenir une idée des résistances électriques a température ambiante des différentes zones de la
pointe on peut les évaluer a partir de la résistivité électrique et des dimensions géométriques de chaque
zone. La résistivité électrique dépend du dopage de la zone et est d’autant plus élevée que le dopage est
faible. Les différentes valeurs des résistivités électriques a température ambiante (T, = 20 °C) pour les
pointes en silicium dopée n (au phosphore) de la littérature sont référencées dans le Tableau 2.7. Pour
les bras du levier de la pointe, si on considére, une longueur L; =300 + 3 um, une largeur [;j=10+0,2
Um, une épaisseur e, = 2 + 0,06 pm et une résistivité p; = (7 = 1) 10" Q.cm, on trouve une résistance
electrique Reyo j (2 Ta):

piLj
Rero j = zﬁ =210 +£40 Q (2.49)

On estime I’incertitude a environ 20 %, basée sur les incertitudes de chaque grandeur :

Rany 00y Oy Oy oy 14 1 2 3

- =200
Ruo, 7 "L T Te, “T00 100 " T00 t 100~ %07 (250)
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Pour la partie résistive peu dopée de la pointe, le Tableau 2.7 montre que les valeurs de la résistivité
électrique de la littérature sont plus dispersées dans la gamme p, = [3 - 10] 102 Q.cm. De plus la
géométrie exacte de la zone dopée n’est pas parfaitement définie et il peut exister un gradient de la
concentration lié a la fabrication [165][169]. D’apreés les images MEB et optiques de la Figure 2.35, on
peut approximer cette zone a une géomeétrie rectangulaire de longueur Ly, = 12 £ 2 um, de largeur [, =
6 + 2 um et d’épaisseur e, = 2 um. La Figure 2.36 presente les valeurs de résistances électriques (R0 1)
évaluées pour différentes résistivités électriques, longueurs et largeurs. On observe que pour les valeurs
consideérées, la résistance électrique de la partie résistive peu dopée varie de 200 Q a quasiment 2000 Q.
Ces évaluations basées sur la géométrie et la résistivité électrique (dépendante du dopage) de la pointe
montrent une incertitude importante. Il est donc important de caractériser plus précisément chaque
pointe de maniére expérimentale, comme présenté dans les parties suivantes.

[,=3102 0.cm

2000 - -5 102 2.cm
B, -5 102 Q.cm
1500 - =10 102 0.cm
—_
a
p—
<1000 -
2
D
e
500 -
0 -
= 4
10 ‘“"H_kﬁ —
1 1 12 k-‘;;_’j-i__“' /l// 6
14 8
Longueur (pm) Largeur (um)

Figure 2.36 : Valeurs de résistances électriques possibles pour la zone résistive peu dopée d'une pointe SThM en silicium pour

2.3.3.3 Etalonnage en température

Contrairement aux deux pointes métalliques précédemment décrites, cette pointe en silicium dopé
(matériau semi-conducteur) a une résistance électrique qui ne dépend pas linéairement de la température.
La Figure 2.37 présente la variation caractéristique de la résistance électrique en fonction de la
température de 1’élément résistif d’une pointe SThM en silicium dopé [59]. On observe deux
comportements opposés, dans un premier temps la résistance électrique croit avec 1’augmentation de la
température puis aprés avoir atteint un maximum a Ty, la résistance électrique diminue avec
I’augmentation de la température.

3000
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R, , (€Y
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500

0
0 500 1000 1500
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Figure 2.37 : Variation de la résistance €lectrique (R, ) en fonction de la température de 1’élément résistif pour une pointe
SThM en silicium dopé [59].
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Figure 2.38 : Images optiques d'une pointe en silicium dopé chauffée a une température supérieure a Tseuil dans [’air ambiant,
on distingue alors I'échauffement qui s étend le long des bras du levier avec I’augmentation de la température.

Le premier comportement de la résistance électrique est majoritairement di aux dopants. Pour les
électrons libres, avec 1’augmentation de la température par effet Joule, le temps moyen entre deux chocs
diminue, entrainant une diminution de la mobilité des porteurs ayant pour conséquence une
augmentation de la résistance électrique [10][170][171]. Puis a partir d’une certaine température, la
densité de porteurs intrinseques dans le silicium devient majoritaire devant la densité de dopants. Les
porteurs supplémentaires qui deviennent ainsi disponibles entrainent une diminution de la résistance
électrique. La résistance de 1’élément chauffant continue de baisser jusqu’a ce que le courant traversant
le levier soit limité principalement par la résistance des bras du levier. Lorsque la pointe a ce
comportement, 1’échauffement n’est plus localis¢ dans la région faiblement dopée mais s’étend
progressivement également aux bras du levier [170]. Cet effet est visible et on observe a partir d’un
certain courant, correspondant a Tseil, que les bras du levier rougissement progressivement (Figure
2.38).

Lorsqu’on chauffe la pointe par effet Joule, il faut donc bien distinguer la premicre partie de la courbe,
pour laquelle la résistance électrique augmente lorsque la température augmente. L.’échauffement est
alors localisé a 1’extrémité de la pointe au niveau de la zone peu dopée, a 10 % prés selon Lee et al.
[172] et a 20 % prés selon Kim et al. [51]. La température seuil est fonction du dopage [10] et également
des dimensions du levier [170], elle s’éléve généralement a plusieurs centaines de degrés Celsius (~400
°C [fabricant Anasys Instrument] , 550 °C [10], 560 °C [172], 650 °C [171],~ 900°C [168][52]).

Plusieurs méthodes ont été proposées dans la littérature pour étalonner en température la pointe SThM
en silicium dopé [173]. Une premiere méthode consiste a déterminer la température a partir de la
puissance Joule en considérant deux points particuliers : le premier point a température ambiante lorsque
la puissance Joule est nulle et le deuxieme point déterminé lorsque la résistance électrique est maximale,
on a alors la puissance Joule seuil (Pseil) €t la température seuil (Tseil) considérées connues. Puis on
interpole entre ces deux points par une fonction linéaire [10]. Nelson et al. [171] démontrent que cette
méthode implique beaucoup d’approximations et est peu précise, pouvant amener a réaliser une erreur
de 100 %. Sur une étude de 25 pointes avec le méme dopage et provenant d’un méme wafer en silicium,
ils évaluent par spectroscopie Raman la température seuil (Tseui) et trouve des températures variant de
500 & 1300 °C avec une valeur moyenne & 810 °C et un écart-type de 160 K. Ils attribuent cette variation
a I’épaisseur du levier qui peut considérablement changer sur un wafer de silicium et donc d’une pointe
a l’autre. De plus, comme on le verra dans la suite, ’hypothése d’une dépendance linéaire entre la
puissance et la température n’est pas exacte sur toute la gamme de température : une dépendance
guadratique apparaissant plus juste.

Une autre méthode possible pour déterminer la température de 1’élément résistif est d’utiliser la
thermométrie Raman [168][172][174]. Il faut étre vigilant a limiter la puissance du laser pour ne pas
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

engendrer un échauffement supplémentaire trop conséquent. De plus il faut considérer avec attention
I’effet photoélectrique du laser qui peut considérablement modifier la valeur de la résistance électrique
s’il y a une excitation de porteurs induite par le laser. Nelson et al. [173] évaluent une variation typique
de la résistance électrique de 2 % engendrée par le laser mais ont pu mesurer une variation allant jusqu’a
50 % dans certains cas. Les mesures expérimentales en thermométrie Raman et les modeles développés
démontrent qu’il existe, pour les températures avant T, Une dépendance quadratique [173] ou a la
puissance 3,1 [168], entre la puissance Joule et la température. Cependant sur une gamme restreinte de
température, on peut considérer une variation linéaire [45][172]. Une fois Tseuil dépassée, la dépendance
reste linaire [168][172]. Abel et al. [166][174] démontrent également, par cette méthode, 1’existence
d’un gradient de température dans la zone chauffante peu dopée qui peut étre expliqué par un dopage
non homogeéne lié a la fabrication. La précision des mesures par thermométrie Raman a été estimée a
environ 5-10 % [173].

Enfin, une méthode d’étalonnage a été proposée ou la pointe est chauffée en entier dans un four [169]
ou a I’aide d’une plaque chauffante [173][175]. Nelson et al. [173] montrent que cette méthode présente
un écart de 10-15 % par rapport a 1’étalonnage par spectroscopie Raman. L’étalonnage par chauffage
global de la pointe est d’autant plus précis que la résistance électrique des bras de la pointe est faible
devant la résistance électrique de la zone faiblement dopée. Cette méthode d’étalonnage est également
adaptée pour les hautes températures lorsque 1’échauffement par effet Joule est étendu a toute la pointe.

Une méthode d’étalonnage, différente de celles précédemment décrites par le fait qu’elle consiste a étre
en contact avec un échantillon, a également été proposée pour évaluer la température de pointes SThM
[91][173] [176]. Cette technique se base sur la température de fusion des matériaux et les changements
thermomécaniques apparaissant a cette température. Alors que le matériau est chauffé (directement par
la pointe [91] ou bien par une plaque chauffante [176]), le signal de déflexion de la pointe est mesuré.
Lorsque le matériau atteint sa température de fusion, il se ramollit et la pointe s’enfonce dans la matiére
induisant une variation brusque sur le signal de déflexion. Nelson et al. [173] comparent cette méthode
d’étalonnage a la thermométrie Raman et observent des écarts importants, ils jugent cette méthode peu
adaptée aux pointes tres affinées. La résistance de contact existante entre la pointe et la surface de
I’échantillon entraine une différence de température entre 1’extrémité de la pointe et la température de
I’échantillon qu’il faut considérer. De plus pour certains matériaux (notamment les polymeres), la
température de fusion peut étre progressive et non instantanée ce qui engendre une incertitude lors de la
mesure. Cet étalonnage et son application seront étudiées plus en détails dans le Chapitre V.

Similairement aux deux pointes décrites précédemment, on a fait le choix d’étalonner en température la
pointe en silicium dopé dans un four. L’étalonnage est fait sur une gamme de température allant de la
température ambiante a environ 180 °C. Cette valeur est choisie pour des raisons pratiques, car au-dela
de cette température des éléments du support se détériorent (colle, gaine autour des fils de connexion
...) mais est également adaptée aux études prévues, notamment I’analyse de polyméres présentant des
températures maximales de changement de phases autour de 200 °C.

Région considérée Coefficient en température (o) Référence
) _ 1-310° K? [169]
Pointe entiere
5,6 103 K [45] [172]
5103 K? [167]
Zone résistive peu dopée
210°K? [168]
Jambes fortement dopées 2,6 103 K? [168]

Tableau 2.8 : Coefficients en température des différentes parties d'une pointe SThM en silicium dopée.
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Figure 2.39 : Courbes caracteristiques (a) R, = f (Trour) €t (D) a,, = f (Ttour) pour trois pointes SThM en silicium dopé. La
pointe n°3 a été caractérisée deux fois dans le four.

La Figure 2.39 présente les courbes caractéristiques de la résistance électrique (R, ,) et du coefficient
en température (a,,) de la pointe en fonction de la température du four (Trur) pour trois pointes provenant
d’une méme boite (avec les mémes dimensions géométriques). La pointe 3 a été caractérisée deux fois
dans le four, avant et apres une campagne de mesures. Dans la gamme de températures considérée (Trour
< 180°C), la variation R, ,, = f (Trur) est quasiment linéaire pour les pointes 1 et 2 et est quadratique
pour la pointe 3. Le coefficient en température moyen de la pointe varie de 1,7 a 2,5 10 K1 selon les
pointes, ce qui correspond aux valeurs de la littérature répertoriées dans le Tableau 2.8.

La différence de comportement observée entre les pointes 1-2 et 3 peut étre vraisemblablement attribuée
a une variation de la concentration de dopants dans la zone faiblement dopée [166][174]. Les pointes 1
et 2 ont probablement une concentration de dopants plus élevée que la pointe 3, rendant leur résistance
électrique plus faible et variant de maniere plus linéaire avec la température [166].

Dans le four la résistance électrique mesuree (R, ) correspond a la somme de la résistance électrique
des bras du levier fortement dopés (R, ;) et de la résistance électrique de I’élément résistif faiblement
dopé (Re; ) : Reip = Rer_j + Rer - Ces trois résistances varient avec la température, mais la résistance
la plus faible R, ; varie quasi linéairement avec la température [168]. On exprime alors

Re1 j = Repo_j(1 + a;6) (2.51)

avec R j = 210 Q la résistance électrique des jambes fortement dopées évaluée a la température
ambiante Ta = 20 °C (voir partie 2.3.3.2), aj = 2,6 10° K [168] le coefficient en température et
0 = T-Ta la variation de température par rapport a T.. On peut alors dissocier la résistance électrique de
la zone fortement dopée de celle de la zone faiblement dopée et les tracer en fonction de la température
(voir la Figure 2.40). L’incertitude sur la valeur de R,; 5 est évaluée a 20 % provenant essentiellement
de I’incertitude existante sur R, ;.

Pointe n°1 2300
600 M 600 2 000
A 400 3 400 — 1500
M A a ]
L A A-A A-& R L L
=~ &1t - = 1000 Rel p
N ) o o Rel h
200 —-l-—Rel_p 200 Rel_‘p 500 Rel_]
& - Rel h Rel h
0 Rel j 0 Rel j 0
40 80 120 40 20 120 160 40 80 120 160

T(°C) T (°C) T (°C)

Figure 2.40 : Variation de Rel_p, Rel_h et Rerj en fonction de la température pour les trois pointes en Si dopé étudiées.
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

2.3.3.4 Etalonnage en courant électrique

@) Air ambiant (®)
5 Vide primaire
2900
4 o
< 3 S 2400
- 5
= 2 < - .
N & 1900 Alr ambiant
1 Vide primaire
0 1400
0,0 0.5 1,0 15 2,0 0 2 4 6 8 10 12
I, (mA) P, (mW)

Figure 2.41 : (a) V,= (1,,) et () R, = (Py) dans I'air et dans le vide pour une pointe SThM en silicium dopé.

Les courbes caractéristiques ¥, = f (I,,) et R.; , = (P,) sont tracées sur la Figure 2.41. Les incertitudes
sur I,, et 1, correspondantes a celles des instruments de mesure, sont égales a 0,012 % et 0,007 %
respectivement. Il en résulte une incertitude de 0,02 % sur R, ,, et B, (non visible sur la Figure 2.41).
Pour cette pointe en silicium dopé, les courbes caractéristiques V, = f (I,,) et R, ,, = f (P,) sont différentes
de celles des pointes métalliques décrites en section 2.3.1.6 et 2.3.2.4. On retrouve, sur les courbes de la
Figure 2.41, les deux comportements opposés. D’abord, on observe une premiére tendance ou la
résistance électrique augmente avec I’augmentation de la puissance Joule, puis une fois la puissance
seuil dépassée (correspondant a la température seuil), la résistance électrique diminue alors que la
puissance Joule augmente. Dans le vide, la pointe n’étant pas refroidie par I’air, la résistance électrique
maximale est atteinte pour une puissance Joule (seuil) plus faible que celle dans I’air ambiant.

a b ___-___Concentrationde__ 4
@ ( ) dopants 1 dans la >
8 zone peu dopée  —a— Pointe n°1
3000 —B—Pointe n°2
6 / —&— Pointe n°1 _ Pointe n°3
- ——Pointe n°2 a Pointe n°4
C:H 4 Pointe n°3 :1: 2000 —Pointe n°5
= Pointe n°4 3 1000 — Pointe n°6 *
2 ——Pointe n°5 =
0 Pointe n°6 * 0
0 2 4 6 8 10 0 20 40 60 80 100
I, (mA) P, (mW)
(c) A Pointe n°1
3000 ¥ Pointe n°2
Pointe n°3
2500 X Pointe n°4
& 2000 ¢ Pointe n°5
— Pointe n°6
3 1500 X
& 1000 P *
500 y=13 794:135X'S=553
) R2=0,941
0
0 20 40 60 80

P . (mW)
Figure 2.42 : Courbes caractéristiques sous air ambiant (a) V,= f (I,) et (b) R, ,= f(P,) pour six pointes SThM en silicium
dopé. Les cing premiéres pointes proviennent d 'une méme botite, la pointe n°6 provient d’un autre lot. Les pointes n°l, 2 et 3
sont les mémes pointes que celles caractérisées également dans le four (Figure 2.39). Le graphique (c) représente la résistance
électrique maximale (Rseuil) atteinte a la puissance seuil (Pseui).
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Figure 2.43 : Six répétitions des courbes caracteristiques (a) V,= f(I,,) et (b) R,= f(P,) pour une méme pointe SThM en silicium
dopé sous air ambiant.

Dans le but d’évaluer la dispersion des caractéristiques d’une pointe a une autre, on réalise les courbes
caractéristiques sur six pointes différentes mais ayant les mémes dimensions (5 provenant d’une méme
boite), qu’on représente Figure 2.42. On observe une importante dispersion d’une pointe a I’autre. Les
formes des courbes sont similaires mais la puissance seuil peut varier d’un facteur 6. A partir du
graphique (c), qui représente la résistance électrique seuil (Rseuir) €n fonction de la puissance seuil (Pseuit),
on remarque bien que plus la puissance seuil est faible, plus la résistance électrique maximale est élevée,
ce qui correspond a un dopage plus faible. En effet, plus la concentration de dopants n est faible, plus la
résistance électrique est élevée et donc plus vite la puissance Joule seuil est atteinte. Ces mesures
confirment la dispersion de la concentration de dopants dans la partie faiblement dopée d’une pointe a

/////

ces courbes caractéristiques d’étalonnage.

Apreés avoir évalué la dispersion d’une pointe a une autre, on souhaite déterminer la dispersion pour une
méme pointe. La Figure 2.43 présente six répétitions dans I’air ambiant des courbes V, = f(I,,) et R, =
f(P,). Les mesures se superposent et on n’observe aucune variation entre ces six tests, les caractéristiques
d’une pointe restent stables d’une mesure a une autre.

(a) —4&— Pointe n°1 | ) ) 7 (b) —&—— Pointe n°1 -~ -
— = Pointen®2 ~ ambiant . B —=— Pointe n°2 }» air ambiant 8
Pointe n°3 _| . o [ Pointe n°3 _
Pointe n°3 —p Vide primaire | Pointe n°3 —p vide primaire _|
---#--- Pointe n®1 ) = ---4--- Pointe n°1 7 -
B--- Pointe n°2 = air ambiant 5 ---@--- Pointe n°2 = air ambiant L 0
Pointe n°3 _J ~ Ymax Pointe n°3 _J ‘ max
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far] [a]
100 ) ﬁj 100 5% : i
i e B
. i_ﬁ - %.ﬁi E ﬁ-‘ y cEE 3 =
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Figure 2.44 : Courbes montrant I'élévation en température moyenne de I'élément résistif peu dopé en fonction (a) du courant
et (b) de la puissance pour trois pointes (n°l, 2 et 3) dans [’air. La pointe 3 a également été¢ étalonnée dans le vide primaire
(courbe grise).
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

Dans le but de connaitre la correspondance entre 1’¢lévation en température de 1’élément chauffant et la
puissance Joule injectée dans la pointe on se sert des courbes d’étalonnage en température Ry, = f (T)
(Figure 2.39) et en puissance R, = f (P,) (Figure 2.41 et Figure 2.42) pour etablir les courbes 0= fp)
et® = f(P,) ol 6 = T — T, correspond & Iélévation en température moyenne de la sonde par rapport &
la température ambiante (Tx). Les courbes sont tracées sur la Figure 2.44 pour les trois pointes dans ’air
et également dans le vide pour la pointe 3. L’incertitude sur la température moyenne 0 est évaluée a 15
%, tel que 1’a déterminée Nelson et al. [173]. Cette incertitude provient de la méthode en elle-méme et
de la différence du profil thermique dans le levier de la pointe entre 1’échauffement global dans le four
et le gradient thermique induit par effet Joule.

L’élévation en température déterminée a partir des mesures de résistances électriques est une valeur de
I’élévation en température moyenne dans la sonde. La Figure 2.45 présente le profil réel de
I’augmentation de la température dii a un échauffement par effet Joule le long de la sonde Si dopé. Ce
profil a été obtenu par A. Alkurdi, en modélisant la pointe par élément finis, lorsque la pointe est
chauffée par un courant de 1,0 mA loin de tout échantillon dans le vide. L’augmentation maximale de
la pointe dans la zone faiblement dopée est de 6,,,4x—si— = 55 K. L’augmentation moyenne dans la zone
faiblement dopée a I’extrémité est de 65;_ = 54 K. On peut donc considérer pour la pointe Si dopé que
la température moyenne de I’extrémité de la pointe est égale a la température maximale 0,y tremite =
Omax—si— = Os;—. Dans les bras du levier (en Si fortement dopé), la température maximale est de
Omax—si+ = 52 K et la température moyenne 8;, = 30 K. La température moyenne des bas du levier
représente 55 % de la température de la zone chaude (faiblement dopé) a I’extrémité de la pointe. Cette
modélisation montre que la température maximale est, comme attendu, dans la zone peu dopée a
I’extrémité de la sonde, mais que le profil de température dans les bras du levier n’est pas négligeable.

La connaissance du profil de température et des résistances électriques de chaque section de la sonde
(peu dopée ou fortement dopée) permet d’établir le facteur qui établit la correspondance entre la
température moyenne de la sonde (mesurée expérimentalement) et la température maximale considérée
a I’extrémité de la pointe :

Ocxtremite = adj- 0

avec F,q; qui varie de 1,08 a 1,23 selon les pointes utilisées et leur dopage dans la zone peu dopee. Ce

facteur pourra étre pris en compte afin d’estimer a partir des mesures expérimentales de 0 la température
de ’extrémité de la sonde O, tramite-

6 (K)
_Toeessmm | Y
<
= | _ 20
Co | 100 pm 0
0 (K) —Dissipation dans les bras du levier prise en compte 0

Onaxsi-~ 35K 60 ! Dissipation dans les bras du levier négligée

350 300 250 200 150 100 50 0
| Distance le long dulevier (um)

Figure 2.45 : Profil réel de I’augmentation de la température liée a un échauffement par effet Joule dans une pointe Si dopé.
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La modélisation de la pointe permet également de comparer 1’augmentation de la température, en
prenant en compte ou non la puissance électrique dissipée dans les bras du levier. Sur la Figure 2.45, la
courbe noire correspond au cas ou la dissipation dans le levier est prise en compte. La courbe jaune
représente le cas inverse. L’écart maximale observé est de 2 K.

2.3.3.5 Conductance thermique de la pointe

Zone 2
(~160QaT,)
v

Figure 2.46 : Pointe Si dopé et zones résistives considérées.

De la méme maniére que pour les pointes précédentes, il est important de préciser le systeme considéré
pour lequel est déterminée la conductance thermique. On peut distinguer trois zones sur la pointe Si
dopé schématisées sur la Figure 2.46 :

- La zone 1 correspond a la zone peu dopée, qui chauffe le plus lorsque la pointe est alimentée.

- La zone 2 équivaut a la partie des bras du levier qui n’est pas sur le support de pointe. Lorsque la
pointe est alimentée par un courant, cet ¢lément résistif s’échauffe également par effet Joule.

- La zone 3 se rapporte a la partie des bras du levier en contact avec le support de pointe. Cette zone est
considérée comme un puit thermique de température constante et égale a celle de I’ambiante. La
puissance Joule est immédiatement dissipée dans le support et n’entraine pas d’augmentation de la
température. D’aprés les dimensions de la pointe, la résistance électrique de cette zone (~ 40 Q)
représente 20 % de la résistance électrique des bras du levier et entre 2 % et 8 % de la résistance
électrique totale a la température ambiante. Lorsque les zones 1 et 2 sont chauffées, ce pourcentage est
encore plus faible.

Vide primaire

Air ambiant (~ 1.8 10" mbar)
G Gair =21,7+3,3 Gpige =13,7+2,1

Conductance thermique (10° W.K™?)
G G_air =315+4,7 G_vide =19,9+30

R Rgir = 0,460+ 0,069 | Ry, = 0,730 £0,109
Résistance thermique (10° K.W1)

R R,y =0,318+0,048 | R,ige = 0,502 + 0,075

Tableau 2.9 : Conductance thermique et résistance thermique pour une pointe SThM en silicium dopé dans 1’air ambiant et
dans le vide primaire.
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Figure 2.47 : Evaluation de la conductance thermique de 1’élément résistif pour trois pointes SThM en silicium dopé dans I’air
(courbes bleue, rouge et jaune) et dans le vide primaire (courbe grise).

La conductance thermique (G) est définie pour les éléments qui chauffent par effet Joule (zone 1 et 2).
En pratique pour le calcul, on considérera la puissance totale dissipée dans la pointe (zones 1, 2 et 3),
en sachant qu’on fait une erreur maximale de 8 %. La conductance thermique de la pointe Si dopé peut
étre définie a partir de la température maximale de la sonde Bg;_ = 8,45 —si—
2
P, R,.IZ

G==-"L="FE27PF (2.52)
Bsi— O

ou bien a partir de I’élévation de température moyenne de la sonde 0 :

2
_Rpl}

G = _ 2.53
5 (2.53)

Dl|-4T

P, étant la puissance injectée dans la pointe. Sur la Figure 2.47, on observe selon les pointes une
conductance thermique variant de 30 a 120 uW.K* dans I’air ambiant et une conductance thermique de
20 pW.K* dans le vide. L’incertitude de G, calculée par ’équation (2.27), correspond a 15 % environ
en prenant en compte les incertitudes de R, I,, et 0 égales a 0,02 %, 0,012 % et 15 % respectivement.

Ces résultats ont un facteur 3 de différence avec certaines valeurs de la littérature qui sont plutdt égales
a Gyige ~ 4 - 5 UW.K* dans le vide et Gair~ 8 - 10 UW.K™ dans I’air ambiant [41][45][51][172]. Mais les
dimensions des pointes sont différentes, les bras du levier sont moins longs (Lj = 1 pm) et la zone
faiblement dopée n’a pas exactement la méme forme et la méme taille. Au final les pointes étudiées dans
la littérature ont un élément bien plus résistif ce qui peut expliquer la différence de conductance

mde

thermique observée. Par contre le rapport == ~ 0,6 est quasiment similaire entre nos mesures et les

alT

valeurs de la littérature. Comme précédemment, a partir du transfert thermique conducto-convectif entre
I’¢lément résistif a I’extrémité de la pointe en silicium dopé et I’air ambiant, G, = Guir — Gpige =
8 uW.K™1, on peut déterminer le coefficient de pertes thermiques dans 1’air (hg;;,.)

Coe __Gec
2.5 2.Lpl,

hair = (2.54)

Ly, et 1, étant respectivement la longueur et la largeur de 1’élément résistif. La Figure 2.48 (b) présente

les valeurs évaluées pour h selon les dimensions de [, et L, considérées. En effet la zone dopée est
d’environ 8 x 12 um? mais la zone réellement chauffée est plus étendue [45][177]. D’apres les
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

dimensions de la pointe elle peut atteindre environ 20 um de largeur et 30 um de longueur (Figure 2.48
(@)). Pour les dimensions maximales considérées (20 x 30 um?), on trouve une valeur de h ;- ~ 6700

/////

valeur de h; ~ 2000 W.m2.K™* pour les jambes du levier et h, ~ 7000 W.m?.K™ pour la partie la plus
chauffée. Park et al. [52] estiment h; ~ 800 W.m2.K™* pour les jambes du levier et hj, ~ 1000 - 3000

W.m2. K pour la partie chauffée. Dans ces études, les pointes n’ont pas exactement les mémes
géométries et dimensions que celles des pointes utilisées dans ce travail, ce qui peut expliquer également
les différences observées.

® 42000 (b)

Largeur /. (um) Longueur L, (um)

Figure 2.48 : (b) Valeurs de hair calculées selon les dimensions de la zone chauffée évaluées a partir de I'image optique de
I’extrémité de la pointe ().

2.3.3.6  Effet du laser sur la mesure électrique

Lors de I'utilisation de cette pointe pour des mesures SThM, un laser est réfléchi sur le levier pour
pouvoir contrdler le signal de déflexion et maitriser la force de contact entre la pointe et I’échantillon
étudié. On observe une baisse de la résistance électrique lorsque le laser se réfléchit sur le levier (Figure
2.49 (a)). Cette diminution est dépendante de la position du laser sur le levier : moins la zone est dopée
plus la résistance électrique diminue (Figure 2.49 (b)). Cette observation correspond a un phénomeéne
photoélectrique, sous I’effet du faisceau laser, des électrons sont promus dans la bande de conduction
permettant a plus de courant de circuler ; ce qui diminue la résistance électrique. Cet effet est d’autant
plus marqué gue le dopage est faible. Au maximum, le laser entraine une baisse de résistance électrique
d’environ 15 % lorsqu’il est réfléchi a I’extrémité de la pointe. On pourrait envisager de réfléchir le laser
sur une partie plus dopée pour minimiser 1’effet sur la résistance électrique, mais on perdrait alors sur la
précision du contrdle de la déflexion et de la force appliquée a I’extrémité de la pointe.

Laser OFF

(a) Laser ON ®)

—
]
|

R('n" .“(

(9
~

0 1 2
Position du laser

Figure 2.49 : Influence du laser sur la résistance électrique. (a) Diminution maximale de la résistance électrique sur [’ensemble
de la gamme de la puissance Joule injectée, ¢ est-a-dire lorsque le laser se réfléchit sur la zone peu dopée. (b) Diminution de
la résistance électrique selon la position du laser sur le levier. Les deux courbes sur la figure (b) représentent les valeurs
mesurées sur la jambe droite (courbe orange et photos) et sur la jambe gauche (courbe rouge).
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Chapitre 1. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

La Figure 2.50 présente la variation de résistance électrique mesurée au cours d’une réalisation
d’expériences sur une journée. Des courbes Re p = f (Pp) de vérification hors contact dans 1’air ambiant
avec le laser réfléchi sur la zone peu dopée ont été réalisées (sur des polymeéres) (Tests 1, 2, 3 et 4).
Chaque test est la répétition de cing ou six courbes. On observe alors une reproductibilité parfaite au
sein d’un méme test et une variation de 7 % au maximum entre les différents tests qui peut étre attribuée
aun léger décalage du laser au cours du temps. La position du pic (Psit) reste similaire sur tous les tests.

Lors de I’étalonnage de la pointe, on veillera donc a évaluer la diminution de la résistance électrique
engendrée par le laser mais on pourra considérer cet écart constant au cours des expériences si on ne
modifie pas (manuellement ou accidentellement) la position du laser sur la pointe. Une autre solution
est d’éteindre le laser si les expériences le permettent.

1000
P~

2 800
i Test 1 (x5 courbes)
= 600 Test 2 (x5 courbes)
Test 3 (x6 courbes)
Test 4 (x6 courbes)

400

0 20 40 60 80

P, (mW)

Figure 2.50 : Courbes caractéristiques Rei_p=f (Pp) pour une méme pointe sous air ambiant. Pour chaque test, les courbes sont
répétées 5 ou 6 fois. Entre chaque test, des mesures sur d’autres matériaux ont été réalisées. La dispersion observée (de 7 %
au maximum) entre les tests est attribuée a un léger déplacement du laser pendant les mesures.

2.3.3.7 Temps de réponse thermique de la pointe

10.0 e  Donnees expérimentales
OB O- =B B-=Ceu | """ Ajustement
e
N .
?‘: 1.0 .‘“ i
= | e
3 5 .‘*.\
i oy
T fer =70 Hz| fe2 =i3800 Hz
0.1 1 10 100 1000 10000
Frequence (Hz)

Figure 2.51 : Mesures expérimentales de la tension a I'harmonique 3w en fonction de la fréquence pour une pointe SThM en
silicium dopé.

Suivant la méme méthode décrite pour la pointe palladium dans la section 2.3.2.7 on reléve, pour
différentes fréquences, le signal électrique a I’harmonique 3w qui est représentatif du signal thermique
a 2w (Figure 2.51). Des mesures expérimentales et de 1’ajustement calculé, on identifie deux fréquences
de coupure, f,; = 70 Hz et f., = 3800 Hz, auxquelles correspondent deux temps de réponse
T¢1 = 14 ms et 7., = 0,26 ms respectivement. L’étude détaillée en fréquence d’une pointe en silicium
dopé a déja été rapportée par Park et al. [52], qui mesurent une premiere fréquence de coupure a
fe1 ~ 400 Hz (41 ~ 2,5 ms) et une seconde a f., ~ 3570 Hz (7., ~ 0,28 ms). Le temps caractéristique
T4, qu’ils appellent « temps de réponse lent » correspond au temps nécessaire pour la pointe a atteindre
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Chapitre Il. Montage électrique et analyse des pointes thermorésistives

I’équilibre thermique. Le second temps caractéristique 7.,, appelé «temps de réponse rapide »
correspond au temps de réponse de la pointe suite & un changement brutal de la puissance Joule. Les
valeurs expérimentales des fréquences de coupure et des temps de réponse caractéristiques que nous
avons déterminées sont du méme ordre de grandeur que celles de Park et al. [52]. La encore, les
variations observées peuvent s’expliquer par les différences de géométrie et de dimensions entre les
pointes.

2.3.3.8 Constante de raideur

Similairement a la méthode décrite et utilisée en partie 2.3.2.8, on détermine la constante de raideur du
levier en utilisant des leviers de référence de chez Veeco lorsque la pointe n’est pas chauffée. On trouve
alors une constante de raideur égale a kr = 0,312 N.m™. Cette valeur est dans I’intervalle donné par le
fournisseur, c¢’est-a-dire 0,1-0,5 N.m™ pour les leviers longs de 300 pm.

2.3.3.9 Schéma équivalent en résistances thermiques

T(I ex
g’ / A 355 (K)
max
355.12 Tnar (K) T2 (K) Tapex (K)
355.149 355.146 355.143
¥ 300

Figure 2.52 : Température maximale et température de ['apex d 'une sonde Si dopé.

Dans la sonde Si dopé, 1’élément résistif qui s’échauffe le plus par effet Joule est la zone peu dopée
située a I’extrémité de la sonde. Au niveau de cette zone, une pointe pyramidale est gravée. Le contact
entre un échantillon et la sonde se fait au niveau de I’extrémité de cette pointe. Contrairement aux deux
autres sondes SThM étudiée, pour la sonde Si dopé, 1’élément le plus chaud n’est pas le point de contact.
La Figure 2.53 (a), qui schématise le systtme sonde Si dopé — échantillon, permet de distinguer la
température maximale (Tmax) et la température a ’extrémité de la pointe pyramidale (Tapex). Cette
différence de température induit une réesistance thermique dans la pyramide (Ry). Les simulations de la
sonde hors contact dans le vide par éléments finis, réalisées par A. Alkurdi, montrent que 1’écart entre
Timax €t Tapex €St de 6 MK quand Tmax = 355,149 K (Figure 2.52). On considere que Tmax~ Tapex lOrsque la
sonde est hors contact. Lorsque la sonde est en contact avec un échantillon, 1’écart augmente mais reste
cependant faible.

Quand on considere le systéme sonde-échantillon, on distingue trois flux (Figure 2.53) :

- le flux thermique dans la sonde (pointe + levier)

- le flux thermique correspondant aux pertes thermiques par transfert conducto-convectif dans le
gaz environnant,

- le transfert thermique de la pointe vers I’échantillon (en passant par la pyramide).

La puissance Joule engendrée dans la zone peu dopée (pointe) induit une résistance thermique dans la
pointe et dans le levier (R’ ypinte €t R'jevier). En paralléle, le transfert thermique vers 1’échantillon se
fait via R'y et R',_.. Si les expériences sont réalisées sous air ambiant, il faut également considerer les
pertes thermiques dans le gaz environnant R’... Le schéma de la Figure 2.53 (b) représente le réseau
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équivalent en résistances. Le modele considére, présenté sur la Figure 2.53 (c), est Iégérement différent
du schéma réel car on fait ’hypothése que la puissance Joule est injectée de maniére identique dans les
trois branches en paralléle : (Ryointe + Rievier), (Ry + Rp—e) €t Re..

(a) (b) Réel () Modele
-Tmax + .
Source Joule T
volumique — —— max
dans la
branche R’ R
s V| ) v
R pointe Rp qintte
I 1 1
qC Rc
R ,,! der R ,p-e Rlevier Rp-e
L = T
7777 1, 7777 T,

Figure 2.53 : (a) Schéma et schémas équivalents en résistances thermiques (b) réel et (c) considéré comme modele.

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, aprés la présentation et la définition du montage électrique utilisé pour les mesures
SThM, les méthodologies d’étalonnage de trois types de pointes SThM thermorésistives sont détaillées.
Ces méthodologies ont été utilisées afin de déterminer le plus précisément possible les caractéristiques
de I’élément résistif de chaque type de pointe. Le Tableau 2.10 synthétise les valeurs caractéristiques
des trois pointes thermorésistives étudiées dans cette thése.

La micropointe Wollaston, fabriquée de maniére individuelle et manuelle, est la pointe SThM avec les
géométries et les dimensions les plus grandes et les plus variables d’une pointe a une autre. L’élément
résistif est un filament de platine rhodié plié en forme de V d’un diameétre de 5 pm et d’une longueur de
200 um environ. Pour la pointe utilisée, la résistance électrique de cet élément a température ambiante
a été évaluée par les deux méthodes les plus précises (méthode 3w et étalonnage en température) a
2,51+ 16 % Q. L équivalence résistance électrique-température moyenne de I’élément résistif est établie
avec une incertitude similaire de 16 %. Enfin la conductance thermique de 1’élément résistif (filament
de platine rhodié) est déterminée dans 1’air ambiant et dans le vide primaire, et est de I’ordre de quelques
dizaines de uW.K%, avec une incertitude de 32 % dans le pire des cas. Cette pointe relativement massive
et robuste n’est pas influencée par le laser qui est réfléchi par un miroir loin de 1’élément thermosensible.

Le second type de pointe SThM étudié est la nanopointe KNT produite de maniére industrielle et par lot
assurant une meilleure reproductibilité des dimensions globales des pointes. Le rayon de courbure a
I’extrémité de la pointe est de 1’ordre de 50 nm avec une variabilité de plusieurs dizaines de nanometres.
L’¢élément résistif a I’extrémité de cette pointe est un film mince de palladium dont la température est
limitée a 150 °C en raison de contraintes électriques. Les matériaux et les dimensions des autres éléments
du levier de la pointe assurent une dissipation thermique immédiate dans le levier ce qui permet d’assurer
un échauffement localisé dans le film de palladium par effet Joule (a I’application d’un courant
électrique). Les caractéristiques géométriques et donc thermiques de ce film de palladium peuvent varier
d’une pointe a une autre. La valeur moyenne et la dispersion de la résistance électrique du palladium ont
été évaluée sur un lot de cing pointes et ont été mesurées égales a 83 £ 10 % Q. Une variation plus élevée
de la résistance électrique du palladium due aux traitements thermiques réalisés sur une méme pointe
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lors d’étalonnages successifs dans un four a cependant été observée indiquant une dispersion de la valeur
moyenne de la résistance électrique du palladium plutét de 20 %. La conductance thermique associée
au film de palladium est de I’ordre de 1 pW.K™ avec une incertitude de 30 %.

La troisiéme sonde SThM étudiée est une pointe en silicium dopé produite également de maniere
industrielle et par lot. Le rayon de courbure a 1’extrémité de la pointe est de ’ordre de 10 - 20 nm. La
région résistive a I’extrémité du levier est réalisée par une diminution du dopage par rapport aux bras
du levier permettant un échauffement par effet Joule de la pointe qui peut atteindre des températures de
1000 °C environ. Bien que les dimensions soient similaires d’une pointe a une autre, les concentrations
de dopage sont variables et induisent d’importantes variations de la résistance électrique entre les pointes
(plus de 200 %). La géométrie de la sonde, le dopage de la zone a I’extrémité de la sonde mais également
le courant d’alimentation induisent des variations sur la taille de la zone chauffée par effet Joule.
L’échauffement le plus important est localis¢ a I’extrémité de la sonde mais on ne peut négliger
I’échauffement dans les bras du levier. La conductance thermique associée est dans la gamme [20 — 120]
UW.K1selon la pointe étudiée avec une incertitude de 15 % environ.

Les résultats de ce chapitre (Tableau 2.10) permettent de choisir la pointe SThM et le point de
fonctionnement adaptés a des mesures (matériaux, température, ...) et des conditions environnementales
de travail particuliéres. Aprés avoir analysés les trois pointes de 1’étude hors contact et loin de tout
échantillon, nous les avons utilisés pour caractériser le systeme pointe-échantillon et préciser les
parametres influents la mesure pour chacun des trois types de pointe. Les résultats de ces travaux sont
donnés dans le chapitre suivant.

Micro pointe Wollaston Nano pointe KNT Nano pointe Si dopé
Elément résistif Alll_age metg[llque b Film ”.‘Eta”'q“e de Silicium dopé
platine rhodié palladium
Fabrication Manuelle et individuelle Industrielle et par lot Industrielle et par lot
Gamme de Plusieurs centaines de °C <150 °C Jusqu’a ~ 1000°C
température
Rayon de
courbure de
Pextrémité de la 15-20 pm 50 nm 10-20 nm
pointe
Résistance
elggtrlque de Ruo p= 251 16 % O Reo pg = 83+ 10 % Q Relo_p = qq centaines + 15 %
I’é1ément - ! - Q
résistif a T,
Conductance Air : Air : Air :
an - fa LA _— _ 0
thermique de Gair= 44 + 32 % pW.K? Gair=1,21 + 30 % pW.K? G\a}{; K_[130 120]+15%
I’élément Vide : Vide : Vide
asisti e = 0 -1 — 0, -1 Vide .
résistif Guide = 36 + 32 % pW.K Guide = 0,91 £ 30 % pW.K Guge = 20 + 15 % WK
, ) Effet photothermique Effet photoélectrique
Laser Pas d’effet détectable (= augmentation de Rej) (= diminution de Re)
Coefficient de
pertes 2 K-l 2 K 2 K-l
. ~ 3500 W.m=.K ~ 3500-9000 W.m=2.K ~ 6700 W.m2.K
thermiques dans
’air (h)
Temps de o _
réponse T~5,2ms Ticr ~ 7 MS u~14ms
thermique Tpd ~ 0,2 Ms T2~ 0,26 ms
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Constante de

- . ke=7,0%x1,0N.m? ke =0,072 N.m* ke =0,312 N.m*
raideur du levier

- Différence entre
I’échauffement localisé a
I’extrémité de la pointe dans
la zone faiblement dopée
pour T<Tseuil et
I’échauffement généralisé a
I’ensemble de la pointe pour
T>Tseui|

Tableau 2.10 : Tableau synthétisant les valeurs caractéristiques des trois pointes thermorésistives étudiées.

- Electromigration

Remarques
- Effet bilame
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Chapitre 111. ETALONNAGE DE LA TECHNIQUE ET ANALYSE DE
LA MESURE SUR DES MATERIAUX HOMOGENES MASSIFS OU
STRUCTURES EN SURFACE

3.1 Introduction

Le transfert thermique entre la pointe SThM et 1’échantillon est un systéme complexe mettant en jeu
principalement trois mécanismes de transfert thermique majeurs : le transfert par le gaz environnant, le
transfert par le ménisque d’eau et le transfert par le contact solide-solide. Pour caractériser ces transferts
thermiques une analyse de la technique a été menée sur des matériaux homogénes plans de différente
conductivité thermique avec les trois pointes SThM (Wollaston, KNT et Si dopé). Afin de pouvoir
quantifier et comparer les résultats obtenus avec les différentes pointes sur I’ensemble des matériaux,
un protocole expérimental a été développé afin de s’assurer de la fiabilité et de la répétabilité des
mesures. L’application de ce protocole permet d’évaluer la conductance thermique liée au transfert
thermique entre la pointe et I’échantillon. Cette conductance thermique dépend des dimensions de la
pointe SThM mais également de la conductivité thermique de I’échantillon et de I’environnement. Pour
chaque pointe SThM et pour chaque environnement une courbe d’étalonnage en conductivité thermique
est établie permettant ensuite une évaluation de la conductivité thermique d’un échantillon inconnu. La
forme de la courbe d’étalonnage met en évidence que la conductance thermique du contact est fortement
dépendante de 1’état de surface du matériau étudié. Afin de quantifier cette interaction, des échantillons
homogeénes de silicium avec une surface rugueuse sont analysés. L’influence de la rugosité de surface
sur la conductance thermique du contact dépend de la pointe SThM mais, dans la majorité des cas, elle
entraine une baisse significative de la conductance thermique du contact. En paralléle, 1’étude
mécanique du contact pointe-échantillon permet d’évaluer le rayon de contact mécanique entre les deux
matériaux solides. Il apparait que ce rayon de contact est trés faible atteignant des valeurs de I’ordre de
10-20 nm pour la micropointe Wollaston et de quelques nanomeétres pour les nanopointes.

Dans un premier temps, ce chapitre présente la métrologie développée et le protocole expérimental
permettant de s’assurer de la fiabilité des mesures. Ensuite ce protocole est appliqué sur les échantillons
massifs a surface plane de différente conductivité thermique et les conductances thermiques des
différents transferts thermiques entre la pointe et I’échantillon sont analysées. Enfin, I’impact de la
topographie (supposée aléatoire ou définie) est étudié sur la conductance thermique du contact pour
chaque pointe SThM.

3.2 Meétrologie développée
3.2.1 Choix des signaux thermiques fixes, mesureés et tracés

Il est important de correctement définir I’expérience a mener en fonction de 1’é¢tude que I’on souhaite
réaliser : décider si I’on effectue des mesures ponctuelles ou bien des images, si 1’on travaille sous air
ambiant ou sous vide. L’expérimentateur doit également choisir le mode d’utilisation de la pointe-sonde,
comme introduit dans le chapitre I. 1l peut travailler avec une consigne sur 1’échauffement de la pointe
(en température ou en courant continu) fixe et constante, ou bien appliquer une rampe de puissance a la
pointe-sonde. L’échauffement de la pointe peut également étre effectué en régime modulé, mais nous
ne discuterons pas ce mode d’utilisation de la pointe car nous ne ’avons pas utilisé dans ces travaux.
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Chapitre 111. Etalonnage de la technique et analyse de la mesure sur des matériaux massifs plans ou
structurés en surface

3.2.1.1 Consigne sur I’échauffement de la pointe constant
- Température de pointe constante

Dans le mode « Température de pointe constante », la résistance électrique de la pointe Re p (c’est-a-
dire sa température moyenne) est maintenue constante hors contact et en contact. Durant une campagne
de mesure, le courant électrique I, est ajusté afin de maintenir la résistance électrique de la pointe
constante. En pratique, le pont de Wheatstone peut comporter une boucle d’asservissement qui ajuste le
courant électrique injecté dans le pont de telle sorte qu’il reste équilibré en permanence. Cet ajustement
peut également se faire manuellement mais dans ce cas, il n’est pas possible de faire de I’imagerie.

Dans cette configuration, la grandeur exploitée est généralement la variation relative de la puissance
électrique APp/Py contact dans la pointe SThM :

2
APp _ (Pp_contact — U'p_Hors contact) _ ((Ip + Alp) - Ipz) 3.1)
Py_contact Py _contact (Ip + ALy)?

afin de pouvoir appliquer le modéle de la mesure proposé par Lefevre et al. pour des mesures effectuées
dans le vide ou celui de Assy et al. pour des mesures effectuées dans I’air

ou

AP,

APy si

3.2)

AP, g; €tant la variation de puissance pour un contact avec un échantillon de silicium.

- Courant électrique constant

Dans ce mode, le courant électrique (I,,) alimentant la pointe est constant et la résistance électrique de
la pointe (et donc sa température) varie entre la situation hors contact et en contact. Expérimentalement,
on mesure la variation de la tension électrique de déséquilibre du pont de Wheatstone AV = Vg — 1V, a

partir de laquelle la variation de la resistance €électrique de la pointe (AR, = ?—V) ainsi que celle de la
14
puissance électrique dans la pointe (AR, = AV. I,,) peuvent étre déterminées. Grace a un étalonnage de

la pointe en température telle que celle décrite dans le chapitre précédent, on peut en déduire la variation
en température moyenne de 1’élément chauffant :

(3.3)

0U Ry , est la résistance électrique de 1’élément résistif chauffant par effet Joule de la pointe (R¢; pr
pour la pointe Wollaston, R,; pq pour la pointe KNT et R,; ,, pour la pointe Si dopé, comme décrit dans
le chapitre précedent pour chaque pointe) et R, ,, est la résistance totale mesurée.

L’analyse de la conductivité thermique des matériaux peut étre menée dans ces deux modes dans
lesquels il est également possible d’obtenir la variation de la conductance thermique (G) du systéme
pointe-échantillon définie par :

_ P
G=-2L (3.4)

D

B,  étant la puissance €lectrique de 1’¢lément résistif et 0 la variation de la température moyenne de
1’¢élément résistif telles que décrites dans le chapitre précédent.
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Chapitre 111. Etalonnage de la technique et analyse de la mesure sur des matériaux massifs plans ou
structurés en surface

L’étude a courant électrique constant est quoi qu’il en soit plus simple a mettre en ceuvre et plus rapide
parce qu’il est plus simple de mesurer AV que de modifier la courant pour garder la résistance électrique
de la pointe constante, c’est-a-dire pour avoir AV = 0. De plus, selon les pointes SThM et les appareils
électroniques utilisés, la précision sur la mesure de la tension (amplifiée si besoin) est bien souvent
meilleure que la précision et la sensibilité de la source en courant. Aussi, dans la suite de ces travaux,

nous avons choisi de travailler & courant constant. Le protocole expérimental décrit dans la suite de cette
section est toutefois applicable aux deux modes.

La Figure 3.1 présente I’évolution de trois de ces signaux (ARg; 4, AB et G) pour les trois pointes SThM
¢tudiées, utilisées dans 1’air ambiant, lors d’une approche de la pointe sur un échantillon de silicium
(Si). On distingue clairement la variation de signal entre la situation hors contact et celle en contact sur

le Si. L’élément résistif des trois pointes SThM est chauffé d’environ 6 ~ 70 K lorsque les pointes sont
hors contact loin de 1’échantillon.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
(a) (b) Ompmm== ©
0,00 m 0,0 Hors contact ] |Horscontact \\-.\
— | — '0,2 \Il ;—\]\ -2 II|I
" 5-0.4 57 |
s = B4 \
& 0,02 m----m-- o contact | o | % 4 '|
<] <1 .06 En contact R 5 |
""""" T o _____ Encontact
-0,03 -0,8 -6
400 200 O 400 200 O 400 200 0
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
0.0 f— e -
(a) (b) | = ©
0.0 0.0 sttt Hors contact ™
" |Hors contact - Hors contact 7 \
| -0.5
~—_ ~—_ .7 | — i \
e | £ 20 | ‘ |
k= & '3 |
< -4,0 En contact -4,0 ‘ < -1,0 I|
""""" En contact Ao _____ _IE'“ contact
————————— Asrdo gt — = T
-6,0 -6,0 -1,5
400 200 O 400 200 O 400 200 O
Distance (um) Distance (um) Distance (pum)
53 2,1 27,5
N (@ | (b) | ©
— ;1 _________ Encomact |~ 50 | mn_ta-ct 274 T IE;;E’HT;&
M o | = |
= 0 = | 273 ,
= 40 | 2 19 | 3 /
~ a' o - / 5 272 Hors contact/
48 Hors contact / Hors contact  J ~ ' _f:?fﬁ---"
T ety
47 1.8 27.1
400 200 O 400 200 O 400 200 0
Distance (pum) Distance (pum) Distance (um)

Figure 3.1 : Variation de AR,_,U,,AQ_ et G pour la pointe (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé entre une situation hors contact
loin de [’échantillon et au contact d’un échantillon de silicium sous air ambiant.
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Chapitre 111. Etalonnage de la technique et analyse de la mesure sur des matériaux massifs plans ou
structurés en surface

Les variations de la résistance électrique (AR, ,,), présentées sur les figures (), entre les situation hors
contact et en contact sont trés différentes d’une pointe a une autre : AR,; ,, = -0,02 £ 0,0004 Q, AR, ,=
0,7+ 0,013 Q et AR, ,, =-5,5+ 0,012 Q pour les pointes Wollaston, KNT et Si dopé respectivement.
La dispersion de AR, ,, donnée correspond a la somme des écarts types mesurés lorsque le signal est
constant hors contact et en contact. Cette dispersion est essentiellement due au bruit des appareils de
mesures. La dispersion de AR, ,, est de I’ordre de 2 % pour les pointes Wollaston et KNT et de 0,2 %
pour la pointe Si dopé.

L’évaluation de AB & partir de 1’équation (3.3), présentée sur les figures (b), montre que la variation de
la température moyenne de 1’élément résistif (entre hors contact et contact) est de I’ordre de A8 = - 4,5
+ 0,1 K pour la pointe Wollaston, A8 = - 5,5 + 0,1 K pour la pointe KNT et A8 = - 1,3 + 0,003 K pour
la pointe Si dopé. La dispersion indiquée ici est corrélée a AR,; ,,, mais une incertitude bien plus
importante liée a la détermination de « et R, ,- existe (détaillée dans le chapitre II).

Enfin la conductance thermique du systéme pointe-échantillon (G) calculée par I’équation (3.4) est
tracée pour chaque pointe. Hors contact, on retrouve les valeurs de G évaluées dans le chapitre précédent,
puis lorsque la pointe est au contact du silicium, la conductance thermique du systéme augmente. Cette
augmentation (AG) est de 1’ordre de quelques uW.K™* pour la pointe Wollaston et de 1’ordre de 0,2
UW.K? pour les deux nanopointes dans I’exemple considéré (mesures sur un échantillon de silicium
dans I’air ambiant). La suite de ce chapitre est dédié, entre autres, a I’étude de AG en fonction des
paramétres du systéme pointe-échantillon. On a fait le choix, dans la suite de I’étude, de présenter AG
(éventuellement AB) pour avoir des grandeurs quantitatives comparables d’une pointe a une autre
(contrairement a AR, ).

@) 70 ()
Air ambiant P 65 P :
120 - - - - silice oy
— Silicium T — 60 2" B
I% 80 22 =3 ,/", =
a5} (e 1T g5 =27 T
| R Ll S g
40 5 so P P
0 — 45 =
0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1.0 0,35 0,40 0,45
P, (mW) P, (mW)
(©)
AB ] . . . - ol
. (103 KW Air ambiant Silice Silicium
P
Mesure 1 149.4053 130.5549 128.2340
Mesure 2 149.0528 129.5737 126.7545
Mesure 3 1499138 129.2003 1256291
Mesure 4 149,7672
Mesure 5 1499221
Moyenne + étendue 1496122 + 0,4347 129,7763 + 0,6773 126,8725+ 1,3025

Figure 3.2 : (a) Répétitions de mesures 6 = f(P,) réalisées avec une pointe KNT dans I’air ambiant hors contact et en contact
avec un substrat massif de silicium et de silice. (b) Points de mesure pour une puissance donnée. La dispersion de 8 varie alors

entre 5-10 %. (c) Les pentes % de chaque courbe sont répertoriés. On note une dispersion de la pente inférieure a 1%.
P
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3.2.1.1 Rampe en puissance

Plutot que d’appliquer une consigne constante, on applique une rampe en puissance, ce qui permet de
tracer la résistance électrique ou la température de la pointe en fonction de la puissance 6 = f(B,). La

pente de cette droite (%) est caractéristique du milieu (air, vide, matériau) et donne la résistance
14

thermique du systéme pointe-échantillon en interaction avec son environnement.

Cette méthode est plus précise que le travail a une puissance fixe car elle permet de s’affranchir de la
variation induite par une éventuelle dérive thermique du systeme. Sur la Figure 3.2 (a) on peut voir par
exemple la répétition de mesures & = f(B,) réalisées dans I’air ambiant, hors contact, en contact sur des
échantillons massifs de silice et de silicium. On observe un léger décalage des mesures en 86 qui est
caractéristique d’une dérive thermique. Cette variation entraine lors d’une mesure a une puissance fixe

une dispersion de 5-10 % de la valeur moyenne 6 (Figure 3.2 (b)). Par contre les pentes % sur un méme
14

matériau ou dans I’air ambiant sont quasiment constantes avec une dispersion inférieure a 1 % (Figure
3.2 (a et c)). Cette méthode est donc a privilégier lorsqu’on a besoin de précision mais elle a
I’inconvénient d’étre limitée a la réalisation de mesures ponctuelles hors contact ou en contact. Elle ne
permet pas non plus de suivre I’évolution du signal selon la distance a I’échantillon.

3.2.2 Protocole expérimental et modeéles associés

Lors des mesures SThM plusieurs effets peuvent venir perturber la mesure comme une dérive thermique
globale du systéme (Figure 3.3), la déposition d’une contamination sur la pointe ou une modification
soudaine du contact pointe-échantillon. Il est donc nécessaire, si 1’on souhaite réaliser des mesures
quantitatives, de mesurer ou a minima de détecter ces changements. Dans ce but, un protocole
expérimental est développé, basé sur la mesure du signal moyen hors contact, du signal moyen en contact
et utilise des échantillons de référence.

117,25
y=-0,009%2+0,083x+117,0
Vide
117,15 - ====--- Air
<
=3
117,05
y=0,010+117,0
116,95

0 1 2 3 4
Temps (heure)

Figure 3.3 : Dérive thermique mesurée pour une pointe Si dopé hors contact dans I'air ambiant et dans le vide.

3.2.2.1 Etapes du protocole de mesure d’un échantillon et modéle associé

La Figure 3.4 présente les différentes étapes du protocole suivi et répété en différents points de la surface
mesurée afin de pouvoir travailler sur des valeurs de mesures moyennes pour chaque échantillon utilisé
(massif ou monocouche), qu’il soit échantillon de référence ou échantillon a analyser. Dans cette figure,
sont également présentés les réseaux de conductances thermiques équivalentes avec Gsonde, Gee, Gech,

Gcontact-
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Pyc Pre
1) Hors contact : 3 En contact : ¢

\' Courbe d’approche \Y ontact
/—- Onde E C=HC |::> /ﬂ‘- onde
Silicium G
ach
I T, 77T,

T,

a
Gyc = Gee—ne + Gsonge Gpe = + Gsonge + (Geontact / Geen)

Figure 3.4 : Protocole expérimental en trois étapes et conductances thermiques équivalentes (modele analytique) : 1) la
pointe est hors contact sans interaction avec l’échantillon, 2) la pointe s approche de [’échantillon, et 3) la pointe est au
contact.

Premiére étape : elle consiste a relever le signal thermique lorsque la pointe est hors contact. La distance
de la pointe a la surface de 1’échantillon d est alors dy et n’a pas d’interaction avec 1’échantillon. La
pointe est amenée a la température souhaitée 8(dy) et le pont de Wheatstone est équilibré : on peut
déduire 0(dy) et Rei p(dyc) de Py yc et V,, ye. La conductance thermique déductible de la mesure
correspond au flux dissipé dans la sonde (G,nqe) €t & celui dissipé dans le gaz environnant par transfert
thermique conducto-convectif (G ._yc¢) :

Py he = (Gpointe + Gcc_HC)-é(dHC) = Gyc.0(dyc) (3.5)

Deuxiéme étape : on approche la pointe de 1’échantillon. Lorsque les mesures sont faites a 1’air ambiant,
le transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon par conduction par 1’air débute alors et on peut
suivre 1’évolution du signal selon la distance a la surface de 1’échantillon d.

Pp (d) = (Gpointe + GCC_HC (d) + Gair (d)//Gech (d))é(d) = 5HC (d) é(d) (3.6)
avec 0 < d < dy¢ et Ggir(d) = Geontact(d)
Lorsque les mesures sont réalisées dans le vide, le signal reste constant pendant 1’approche.

Pp(d)vide = (Gpointe)é(d) @37
avec 0 < d < dyc.

Troisieme étape : on mesure le signal lorsque la pointe est en contact avec I’échantillon (V,, g¢). La
conductance thermique du systeme correspond alors a la conductance de la sonde (Ggopnq4e), du contact
(Geontact) €t de I’échantillon (G,.p). La conductance correspondant aux échanges conducto-convectifs
dans le gaz environnant (G..—gc) est négligée lorsque la pointe est au contact de I’échantillon. En effet,
étant donné les dimensions du systéme, les échanges convectifs sont inexistants et seuls les échanges
par conduction thermique dans le gaz opérent.

Gecn- Geontact (3.8)

P EC — (G i + )'QEC = G_EC'QEC
P- potnte Gech + Gcontact

avecd = 0.
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Figure 3.5 : Evolution de la conductance thermique mesurée lors d'une approche de la pointe sur un échantillon de silicium
dans I'air ambiant pour une pointe en silicium dopé. (a) représente I'approche totale, c'est a dire loin de I'échantillon jusqu'au
contact, (b) est centré sur les derniers nanometres avant le contact et en contact selon la force appliquée.

Il est alors possible de construire les courbes R,; ,(d), 8(d), et G(d) (voir Figure 3.5) et de déterminer :

AGgiopar = Gge — Guc (3.9)
= _ Gech- Gcontact—global (3.10)
AGglobal - (Gsonde + G G ) - (Gsonde + GCC—HC)
ech + contact—global
= Gech- Gcontact—global (3.11)

AGgiopar = — Gee—ne

Gech + Gcontact—global

En considérant un transfert diffusif dans 1’échantillon, Gecp, = 4. k. bgiopq; avec k étant la conductivité
thermique (en W.m™.K™!) de I’échantillon et by;opq; le rayon effectif de I’aire d’échange thermique entre
la pointe et I’échantillon. bg;,pq; correspond a I'aire effective, supposée discoidale, sur laquelle a lieu
le transfert thermique a la fois par conduction via I’air et par conduction au contact (solide-solide et
ménisque d’eau) tel que schématisé dans la Figure 3.6. De la méme maniere, la conductance thermique
de contact Geontact giobar COrrespond a celle de 1’ensemble de la zone chauffée.

En supposant que Gcontact—giobar €t Pgionar SONt invariants (hypothese), on peut exprimer AG global €N
fonction de la conductivité thermique de 1’échantillon k :

- G —global A
AGgropar = — g — ooy = —p5 +C (3.12)
1+ contact—global 14—
4'. k bglobal k

En ajustant les constantes du modele a des points expérimentaux, on peut évaluer les paramétres du
systeme :

Gcontact—global =4

A (3.13)
bglobal = ﬁ
Gec—pc = —C
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Figure 3.6 : (a) Schéma et (b) modéle analytique du transfert thermique entre une pointe SThM chauffée et un échantillon plan
dans l'air ambiant par conduction via ’air (Gair), via le ménisque d’eau (Gmenisque) €t Via le contact solide-solide (Gss). Lors
des mesures expérimentales on évalue la conductance globale (Ggiobal) €t celle au contact mécanique (Gmeca) ainsi que les
distances associées a ces transferts thermiques respectivement bgiobal €t bmeca.

En pratique, une premicre approche se fait grace au moteur et permet de suivre 1’évolution du signal de
quelques millimétres jusqu’a environ 1 pm au-dessus de 1’échantillon (voir exemple de mesure en Figure
3.5). En effet le pas entre deux points de mesure est entre 0,3 et 1 um environ et ne permet pas 1’obtention
d’un signal trés précis juste avant le contact. On 1’utilise donc pour suivre de maniére rigoureuse le
signal juste avant le contact, puis au contact la céramique piézoélectrique permet une précision de
déplacement vertical de 1’échantillon (nous appellerons par la suite cette céramique « piézo Z »)
inférieur au nanomeétre. Comme présenté en Figure 3.5 (b), la différence entre la conductance thermique
juste avant le contact et celle au contact mécanique donne AG,,e.qq. Pour étre plus précis, AG ,sc, traduit
la conductance thermique liée au transfert thermique par le contact mécanique (solide-solide et ménisque
d’eau). Ce contact mécanique se fait a I’extrémité de la pointe, il est donc plus précis de considérer
I’élévation en température de I’extrémité de la pointe par rapport a 1’ambiante 0,y ¢remice (€L NON
1’élévation moyenne 0). On fait donc le choix d’exprimer :
1 _ (3.14)

AGpeca = F_d'-AGméca
adj

avec Foqj = % pour la pointe Wollaston, F,q; = 1,42 pour la pointe KNT et F,4; = 1,08 — 1,23 pour
la pointe Si dopé utilisée comme déterminé précédemment dans le chapitre 1.

De maniére similaire a A(fglobal, on a choisi d’exprimer le saut au contact mécanique AG,,scq QUi
correspond au transfert thermique, supposé par conduction thermique diffusive, par le premier contact
meécanique :

G tact—mé '
AGpmgca = an = meca’ - G’cc—HC = B + ' (3.15)
1 + Jcontact—méca 1+

4.k. méca
avec

—_ !
Gcontact—meca - A

AI
bmeca = m (3.16)
Glcc—HC =-C
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Les parametres alors évalués, G.ontact—meéca €t Pmeca SONt caractéristiques du transfert thermique par
conduction solide-solide et par conduction par le ménisque d’eau. Les deux constantes C et C’
correspondent & la conductance thermique liée au transfert conducto-convectif via le gaz environnant
lorsque la pointe est hors contact. Lorsque les mesures sont réalisées sous vide primaire, AG_globa, =

AGecq €1 C = C' = 0, le modele est donc réduit a deux parametres (A’ et B).

Notons que, dans notre protocole, les étapes de mesure précédemment décrites sont également
appliquées sur un ou deux échantillons de référence avant, aprés et parfois entre les mesures réalisées
sur un échantillon d’intérét (de référence dans le cadre de 1’étalonnage de la technique ou a analyser).
En effet I’observation de 1’évolution du signal thermique hors contact durant une campagne de mesure
permet d’observer une dérive thermique (Figure 3.3) mais ne suffit pas pour controler la stabilité du
signal en contact et s’en affranchir dans les résultats obtenus.

3.2.2.2 Echantillons de référence

0 2 4 6 0 2 4 6
a b
@ 0 (b) 0
Silicium Silicium
® Silice ) ) e Sili
- Modification -5 tee
2 10 'x\ ° ® 10 ® ° ° ® ° ®
|® \‘. |®
4 4
-15 -15
-20 Chronologie des mesures -20 Chronologie des mesures

Figure 3.7 : Exemples de mesures de vérification sur les échantillon de référence (silicium et silice) pour une pointe Wollaston.
Le signal représenté est la différence de température moyenne du filament de platine observée entre la situation hors contact
et en contact. Chaque point est la moyenne de trois répétitions et la dispersion représentée (correspondant a [’étendue) est
faible et non visible. (a) Modification du signal probablement due a une contamination a partir de la mesure 4. (b) Mesures
stables.

La silice et le silicium sont les échantillons de référence que nous avons choisis, non seulement pour
contréler la stabilité du signal en contact, mais également pour étudier la répétabilité de la mesure en
contact :

— Lasilice est un matériau amorphe de conductivité thermique faible (k = 1,28 W.m™.K™*) dont la
surface a été polie pour avoir une rugosité faible.

— Le silicium de conductivité thermique élevée (k = 148 W.m1.K) est une piéce de wafer avec
une surface trés plane. Etant donné les conditions d’utilisation a I’air ambiant, il est évident qu’il
existe également une couche d’oxyde natif de quelques nanomeétres au plus sur la surface du
substrat de silicium, mais cette épaisseur d’oxyde laisse la conductivité thermique effective de
I’échantillon suffisamment élevée pour étre essentiellement sensible aux conditions de contact.

Les mesures des signaux hors contact et en contact pour les échantillons de référence permettent donc
d’évaluer la dérive thermique s’il y en a une (Figure 3.3) et d’analyser la stabilité du signal. Si la
différence du signal hors contact et en contact AS = Syc - Sec Vvarie alors probablement que le contact a
été modifié, que ¢a soit par une contamination ou une modification de la zone de contact de la pointe
(inclinaison différente, pointe érodée ou cassée, ...). Pour exemple, la Figure 3.7 présente deux séries
de mesure effectuées pour les deux échantillons de référence afin de veérifier la stabilité du signal lors
d’une campagne de mesures. La figure (a) met en évidence une modification du signal a partir de la
mesure 4 qui traduit I’apparition d’une contamination sur la pointe SThM. Dans une telle situation, les
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mesures obtenues aprés la modification sont difficilement exploitables. Il peut étre préférable de
recommencer 1’ensemble des mesures aprés avoir nettoyé la pointe si possible. La figure (b) est
représentative d’un signal relativement constant qui permet de nous assurer que 1’ensemble des mesures
expéerimentales sont comparables entre elles.

3.2.2.3 Moyenne de la mesure

La différence de signal moyennée sur plusieurs mesures hors contact et en contact, et normalisée par
celle mesurée sur 1’échantillon de référence en silicium, est utilisée pour avoir une mesure fiable. Dans
le but d’avoir une valeur représentative pour un matériau donné, le protocole de mesure (hors contact —
contact) est effectué en différents points sur I’échantillon de ce matériau. A minima trois répétitions
semblent nécessaires mais il parait plus juste d’en faire six pour avoir une moyenne plus fiable. Dans
certains cas qui seront détaillés plus loin dans ce chapitre, jusqu’a 14 répétitions ont été utilisées pour
avoir un signal représentatif. Il est donc évident que selon I’étude, I’objectif, le matériau et le temps
disponible, le nombre de répétitions peut varier : plus il y en a et plus la mesure est précise. Lorsque le
nombre de répétitions est suffisant la dispersion des mesures peut étre calculée par 1’écart-type. Par
contre sur un nombre faible de répétitions, il parait plus juste de représenter la dispersion des mesures
par leur étendue (minimum et maximum).

Ce protocole appliqué a 13 échantillons de référence de conductivité thermique k connue couvrant
Pintervalle [0,1 W.m™.K?™ - 100 W.m™.K], pour les trois pointes utilisées dans cette thése, nous a
permis d’analyser :

1. AGgiopar €t AGmecq n fonction de k a des fins d’étalonnage de chaque pointe étudiée pour la
mesure de conductivité thermique (section 3.3.2)

2. G(d) et AGecq en fonction de k pour préciser les mécanismes de transfert thermique entre
chaque type de pointe utilisée et un échantillon a travers I’air et au contact mécanique ainsi
qu’au sein d’un échantillon (section 3.3.3).

Pour la seconde analyse qui traite le contact mécanique, le signal de déflexion de la pointe a également
été mesuré. On peut ainsi corréler 1’évolution du signal thermique en fonction de la force appliquée entre
la pointe et I’échantillon au contact et évaluer la force d’attraction et d’adhésion entre la pointe et
1’échantillon, paramétres reflétant la qualité du contact mécanique.

3.2.2.4 Mesure de forces

Sur la Figure 3.8 (a) est représenté le signal de déflexion et sur la Figure 3.8 (b) le signal thermique de
la pointe est tracé en fonction du déplacement du piezo Z lors d’une courbe d’approche et de retrait. Le
z€ro sur I’axe des abscisses correspond au contact entre la pointe et I’échantillon de référence en silicium
lors de I’approche. Lorsque la pointe est hors contact (valeurs du déplacement du piezo Z positives), le
signal de déflexion est a 0 excepté juste avant le contact quand la force d’attraction s’exercant entre la
pointe et 1’échantillon attire la pointe au contact et entraine une déflexion « négative » du levier. Puis
une fois au contact (valeurs du déplacement du piezo Z négatives), la force entre I’échantillon et la
pointe augmente, entrainant une augmentation de la déflexion du levier. Sur le signal thermique (Figure
3.8 (b)), on distingue nettement le contact mécaniques entre la pointe et 1’échantillon lorsque la
température moyenne de la pointe diminue soudainement. On constate également que plus la force est
élevée, plus le contact et donc le transfert thermique est efficace. Au retrait, la force d’adhésion, due
entre autre aux forces capillaires entre la pointe et 1’échantillon, retient la pointe au contact jusqu’a ce
que la pointe se décroche de I’échantillon. A partir de la courbe de déflexion, on peut donc mesurer la
force d’attraction et la force d’adhésion entre la pointe et I’échantillon étudié. Ces forces d’adhésion et
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d’attraction se calculent respectivement a partir de la distance d’adhésion (dag) et de la distance
d’attraction (da) et de la constante de raideur (k;) de la pointe :

F=d.k, (3.17)
Ces forces sont représentatives de la qualité du contact.

Avant de présenter les résultats issus de nos mesures sur les 13 échantillons de référence de conductivité
thermique k connue et couvrant I’intervalle [0,1 W.m?.K? — 100 W.m™.K™], nous donnons dans la
section qui suit une analyse de mesures effectuées sur 1’échantillon de référence de silicium durant des
campagnes de mesures dans I’air et dans le vide sur ces 13 échantillons.

16 0.2 (b)
, 0
12 46
0.2
< 8 04
=, 0,005 G
= p—
o -  » [ 45
g ° ',
D / .
A -4 —— Approche |~ —— Approche
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Figure 3.8 : Evolution du signal (a) de déflexion et (b) thermique pendant [’approche (en vert) et le retrait (en noir) d'une
pointe KNT d’un échantillon de silicium dans [’air ambiant. Sur le signal de déflexion on peut relever les distances d attraction
et d’adhésion permettant respectivement de calculer les forces d attraction et d’adhésion.

3.2.3 Résultats expérimentaux sur I’échantillon de référence en silicium

Le protocole expérimental décrit précédemment a été appliqué pour I’étude des matériaux de différente
conductivité thermique (Partie 3.3). Le silicium a été utilisé comme échantillon de référence.

3.2.3.1 Résultats

L’ensemble des mesures réalisées sur le silicium pendant la campagne expérimentale est présenté en
Figure 3.9 pour les trois pointes SThM. Au total ce sont entre 50 et 100 répétitions qui ont été réalisées
sur plusieurs jours (4 ou 10 jours). La séparation entre deux jours est représentée par un trait gris vertical
sur les graphiques. Pour chaque pointe le transfert thermique global AG_globa, (Figure 3.9 (a)) et au
contact mécanique AG, ¢, (Figure 3.9 (b)) dans I’air (sauf pour la Wollaston) et dans le vide sont

présentés. Le rapport de ces deux signaux AA?ﬂ est également tracé (Figure 3.9 (c)), il représente le
global

pourcentage du transfert thermique effectué par le contact mécanique (solide-solide et le ménisque
d’eau).

3.2.3.2 Analyse

Pour la pointe Wollaston, les valeurs moyennes sont égales & AGgopq ~7 MWW.K™' et &

AG pscqa ~ 0,12 pW.K™1, soit environ 2 % du transfert thermique total qui est réalisé au contact
mécanique. Sur les signaux mesurés il apparait une variation nette a la mesure n°65 qui traduit une légére
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variation du contact entre la pointe et I’échantillon. Sur I’ensemble des mesures 1’écart type est de 10 %
pour AGgiopa; €t de 30 % pour AGecq €t le rapport des deux.
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Figure 3.9 : Variation des signaux (a) AG_global, (b) AGecq dans ’air ambiant et dans le vide primaire et (c) du rapport de
AGméca

v au cours du temps sur [’échantillon de référence en silicium pour les trois pointes SThM..
global

Pour la pointe KNT, les valeurs moyennes sont égales & AGgiopq ~250nW.K™ et &
AGpmscqe ~ 30 n\W.K™1, soit environ 14 % du transfert thermique total qui est réalisé au contact
mécanique. Une augmentation entre 20 % et 50 % des signaux est observée sur les 15 premiéres mesures,
cela s’explique par le fait que la pointe utilisée est neuve et la zone de contact pointe-échantillon évolue
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avant de se stabiliser. Lors des premiers contacts entre la pointe et 1’échantillon, on agrandit la zone de
contact, ce qui augmente le transfert thermique au contact. Une fois stabilisé 1’écart type est de
3% - 5 %.

Pour la pointe en Si dopé, les valeurs moyennes sont égales a AG_globa, ~250nW.K™! et a
AGpmscq ~ 0,7 nW.K™1, soit environ 0,2 % du transfert thermique total qui est réalisé au contact
mécanique. Les mesures de AG,¢., Semblent montrer une évolution du contact pointe-échantillon
également apres les premiéres utilisations mais cette tendance n’est pas discernable sur AG_global- Sur
les derniéres mesures une baisse des signaux mesurés traduit un possible changement du contact. Sur
I’ensemble des mesures 1’écart type est de 3 % pour AG_globalv de 15 - 20 % pour AG,scq €t le rapport
des deux signaux.

On observe également une légere différence de AG, ¢, entre les valeurs mesurées sous air ambiant ou
bien sous vide primaire. Pour la pointe KNT, les valeurs mesurées sous air ambiant sont Iégerement
supérieures a celles mesurées sous vide primaire, tandis que la tendance s’inverse pour la pointe Si dopé.
Ces variations peuvent s’expliquer en considérant la configuration et la géométrie des pointes et la
distribution du flux thermique en leur sein. En effet pour la pointe KNT, la zone de contact est également
1’élément résistif, par contre pour la pointe en silicium dopé, 1’élément résistif est situé juste au-dessus
de la pyramide dont I’extrémité est la zone de contact. La distribution du flux thermique entre 1’élément
résistif et la zone de contact est donc différent entre ces deux pointes, ce qui n’est pas pris en compte
par les modéles de circuits équivalents.

Ces mesures réalisées sur un méme échantillon de silicium montrent que le transfert thermique pour la
micropointe est supérieur d’'un a deux ordres de grandeur comparé aux nanopointes. Les deux
nanopointes ont un transfert thermique par conduction par 1’air qui est environ équivalent, par contre le
transfert thermique au contact est supérieur de deux ordres de grandeur pour la pointe KNT. Pour les
nanopointes, les ordres de grandeur des conductances thermiques Aéglobal et AGecq SONt Similaires
d’une pointe a une autre. Par contre pour les pointes Wollaston, les ordres de grandeur des signaux
mesurés peuvent étre différents surtout pour la conductance thermique du contact AG,¢cq Selon la
pointe utilisée. La Figure 3.10 présente les valeurs de AGgopa; €t AGmec, Mesurées sur les deux
échantillons de référence (silicium et silice) pendant une autre campagne de mesures réalisée avec une
autre pointe Wollaston. Chaque point est la moyenne de 3 mesures et I’incertitude est représentée par
I’étendue. Seul le point en transparence n’est pas une moyenne mais une seule mesure. Ces valeurs sont
a comparer avec celles déja présentées Figure 3.9 (a) et (b) pour une premiére pointe Wollaston. On voit
que les valeurs de la conductance thermigue globale AGg;,pq; SONt du méme ordre de grandeur pour les
deux pointes, ¢’est-a-dire proche de 10 uW.K™ environ, par contre la valeur de la conductance thermique
du contact (caractérisant le transfert thermique par la contact solide-solide et le ménisque d’eau) est de
’ordre de 0,2 WW.K™ pour la premiére pointe Wollaston et de I’ordre de 2 uW.K™* pour la seconde. Ces
résultats montrent bien que les micropointes Wollaston, qui sont faites a la main, présentent de fortes
disparités d’une pointe a une autre.

Ces résultats mettent également en avant une variation des conductances thermiques AGglobal et AGeca
bien plus importante sur le silicium que sur la silice. Cette disparité est représentative de la sensibilité
de la technique SThM. Pour la silice, qui est un matériau de faible conductivité thermique, la technique
SThM est sensible a la conductivité thermique du matériau. Par contre pour des matériaux de
conductivité thermique élevée, comme le silicium, la mesure SThM devient majoritairement sensible
aux parametres de contact entre la pointe et I’échantillon. Ces paramétres peuvent légérement varier
selon I’endroit du point de contact sur 1’échantillon. Une démonstration et une discussion plus
approfondie sont apportées dans les sections 3.3.2 et 3.3.3 de ce chapitre.
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Figure 3.10 : Mesures des conductances thermiques (a) globale Aéglobal et (b) du contact mécanique AG, e, POUr UNE
seconde pointe Wollaston sur les échantillons de référence.

3.3 Echantillons massifs & surface plane

3.3.1 Caractéristiques des échantillons d’étalonnage pour des mesures de conductivité
thermique

Treize matériaux d’étalonnage avec des conductivités thermiques (k) variant d’environ 0,1 W.m*.K*
jusqu’a environ 100 W.m™. K™ ont été sélectionnés. Leur conductivité thermique a été déterminée par le
Laboratoire National d’Essais et de Métrologie LNE (Trappes) a partir des mesures de la diffusivité
thermique (ag en m2.s?), de la capacité thermique (C, en J.kgt.K™?) et de la masse volumique (py en
kg.m=) de chaque matériau. La diffusivité thermique est mesurée par méthode flash qui est basée sur la
mesure de 1’¢élévation en température de la face arriere d’un échantillon résultant d’une impulsion
d’énergie courte sur la face avant. L’échantillon est placé dans un four sous vide ou sous atmosphére
inerte et chauffé de maniere uniforme. Ensuite une impulsion laser courte (450 ps) de longueur d’onde
1,06 um chauffe un c6té de I’échantillon (face recouverte d’un film d’or de 100 nm absorbant).
L’¢élévation en température résultante sur la face opposée est mesurée par un détecteur infrarouge et
enregistrée en fonction du temps. La diffusivité thermique est ensuite déterminée en comparant les
valeurs expérimentales température-temps a un modele théorique. La capacité thermique est mesurée
avec un calorimétre différentiel a balayage (DSC), qui consiste a mesurer la différence de puissance
nécessaire pour élever la température de 1’échantillon étudié dans un creuset et du creuset identique vide.
Enfin la masse volumique est mesurée a 23 °C selon la méthode d’immersion d’ Archiméde qui compare
la masse apparente de 1’échantillon dans I’air et immergé dans un liquide (eau distillée) dont la masse
volumique est connue. Finalement la conductivité thermique est calculée comme étant :

k=ag.py.Cp (3.18)

Les incertitudes des mesures de aq, Cp et py ont été évaluées a 4 %, 3 % et 1 % respectivement entrainant
une incertitude de 5 % sur la valeur de la conductivité thermique déterminée.

Une attention particuliére a été apportée a 1’état de surface de ces matériaux pour avoir une rugosité
minimisée. Les polymeres ont été préparés par ultramicrotomie (un découpage cryogenique) pour avoir
une surface la plus plane possible et avec un minimum de défauts. La rugosité RMS de chaque matériau
a été contrblée par AFM par le centre de métrologie Czech Metrology Institute (CMI). Les rugosités
RMS maximales sont observées sur les polyméres et I’alumine polycristalline et sont de 1’ordre de
7-15 nm, sinon pour tous les autres matériaux la rugosité RMS est de 1’ordre de 1 nm.

Enfin, pour caractériser mécaniquement les matériaux, le module de Young de chaque matériau a été
déterminé par nanoindentation par le centre de métrologie National Physical Laboratory (NPL) et le
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CML. Chaque échantillon a la forme d’un cylindre de diamétre 10 mm et d’épaisseur 2 mm sauf les deux
¢chantillons de polyméres qui présentent une surface plane préparée par ultramicrotomie d’environ
1 mma.

Les propriétés thermophysiques déterminees par différentes méthodes macroscopiques sont supposées
ne pas dépendre de 1’échelle spatiale.

Conductivité | Rugosité Module de
Matériaux Structure thermique k RMS Young E
(W.mtK? (nm) (GPa)
1 | Polyméthyl b Polymere 0,187 6,43 2,94
méthacrylate
Acétal
2 copolymeére POM-C Polymere 0,329 15,7 4,20
noire
3 Ve_rr_e Verre Amorphe 1,11 1,90 58,4
borosilicate
4 Verre de silice SiO; Amorphe 1,28 0,73 715
5 Zircone Zr0O; Monocristalline 1,95 1,58 261,8
Zircone
stabilisée avec . .
6 de Poxyde de Zr0O,/MgO | Polycristalline 3,09 2,8 205
magnésium
7 Dioxyde de TiO, | Monocristalline 9,15 0,30 491,1
titane
Alumine AL20s . .
8 polycristallin ooly Polycristalline 29,8 10 375
9 Alumine AlOs | \1onocristalline 36,9 0,69 4357
monocristallin mono
10 | Germanium Ge n++ Semi- 51,4 ; 101,1
dopé conducteur
11 Germanlulm non Ge Semi- 59 0,57 101.1
dopé conducteur
12 | Siliciumdopén | Sin++ Semi- 71,2 0,73 241
conducteur
. , . Semi-
13 | Silicium dopé p Si p++ conducteur 93,4 1,47 181

Tableau 3.1 . Matériaux d’étalonnage pour [’étude en conductivité thermique et leurs paramétres
conductivité thermique, rugosité RMS de surface et module d’Young.
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3.3.2 Resultats des mesures et analyse en fonction de la conductivité thermique
3.3.2.1 Expérience et résultats en terme de conductance thermique normalisée

Le protocole expérimental a été appliqué sur les treize échantillons d’étalonnage pour la mesure de
conductivité thermique. Les pointes SThM ont été chauffées par effet Joule de plusieurs dizaines de
kelvins : 8 ~ 60 K, 50 K et 100 K pour les pointes Wollaston, KNT et Si dopé respectivement. Chaque
point de mesure est la moyenne de trois répétitions et I’incertitude présentée correspond a 1’étendue des
mesures. Sur chagque matériau les mesures ont été réalisées premiérement sous air ambiant puis ensuite
sous vide primaire. Les courbes d’étalonnage en conductivité thermique normalisées par les mesures sur
I’échantillon de référence en silicium sont présentées sur la Figure 3.11 pour les trois pointes SThM
(Wollaston, KNT et Si dopé). Les signaux présentés correspondent au transfert thermique global entre
la pointe et 1’échantillon sous air ambiant. Les barres d’erreur de ces signaux sont faibles (parfois
cachées par le point de mesure sur les courbes) ; ce qui démontre la fiabilité du protocole et la répétabilité
de ces mesures.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
(a)1 . : (b) : (© .
’ .,-E}?.‘.:T-%TJ“-B;E":'J 1.0 I O 1.0 __,,g.-..l-g“*“&?%
o 1 - Q.g:‘._+———%—° - §8 :
208 - /90 2 08 Pl o8
§ 06 L° ¢ | é 0.6 3 : g 0.6 8 ® Pointe n°1
g0 s ' 50, ! 5 0 g ¢ Pointe n°2
3 © Pointe n°1 = i ® Po; o = :
204 8 ¢ Pointe n°2 204 - omte n 204
o $ o Pointe n°2 (2) R @ Pointe n°2 = Zone de
|>:j ! ICTS ! I 0o | seusbilte |
0.2 " Zonede ., <1 0.2 Z_OH_? de > < Be 1
sensibilité = ! sensibilité” '
0,0 : 0,0 ! 0,0
0,1 1 10 100 0,1 1 10 100 0,1 1 10 100
k(W.mtK") k(W.mtK") k(W.m1K1)

Figure 3.11 : Courbes d’étalonnage en conductivité thermique normalisées pour les pointes SThM (a) Wollaston, (b) KNT et
(c) Si dopé.

Analyse

Quelle que soit la pointe SThM considérée, la forme de la courbe d’étalonnage est similaire. Pour les
matériaux de faible conductivité thermique k inférieure a quelques W.m™.K%, le signal augmente avec
la conductivité thermique puis pour les conductivités thermiques k inférieures 3 W.m*. K le signal se
stabilise et reste quasiment constant quelle que soit la conductivité thermique du matériau. La zone de
sensibilité pour les mesures SThM en conductivité thermique est donc limitée aux matériaux de
conductivité thermique inférieure a quelques W.m1.K™2,

Pour les pointes Wollaston testées, les pentes observées dans la zone de sensibilité varient selon les
pointes et également entre deux courbes pour une méme pointe. Cette variation est attribuée a I’angle
d’inclinaison qui est variable d’une pointe a I’autre et qui dans le cas étudié a également été modifié
entre les deux courbes d’étalonnage réalisées avec la méme pointe. Pour les deux nanopointes, les
courbes d’étalonnage d’une pointe a 1’autre sont trés proches. Il existe donc une reproductibilité pour
chaque type de nanopointes sur les mesures normalisées du transfert thermique global sous air ambiant.
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3.3.2.2 Résultats en terme de conductance thermique

Afin d’obtenir un signal de conductance thermique quantitatif et représentatif des différents transferts
thermiques existant entre la pointe et 1’échantillon, les signaux normalisés ont été multipliés par les
valeurs moyennes des mesures effectuées sur le silicium, déja présentées sur la Figure 3.9.

AG(eCh) local

AG(ech) = —————
(ec ) AG(Si)local

AG (S moyen (3.19)

De cette maniére, on obtient des valeurs quantitatives qui permettent de comparer les différents transferts
thermiques pour chague pointe SThM. Le transfert global sous air ambiant AG_globa, , le transfert au
contact AG,e., €t le rapport de ces deux signaux sont présentés en Figure 3.12 (a), (b) et (c)
respectivement pour les trois pointes étudiées.

Analyse

Pour la pointe Wollaston, le transfert thermique global transmis sous air ambiant AGg,pq; entre la

pointe et I’échantillon varie de 5 pW.K™* pour les échantillons de faible conductivité thermique a environ

7,5 UW.K 1 pour les échantillons de conductivité thermique élevée. Le transfert thermique par le contact

mécanique AG,,sc, Varie de 50 nW.K* a 100 nW.K*environ, ce qui correspond a environ 400 fois le
_ mPKRT

quantum de conductance thermique a température ambiante G, = = 2,8 10710 W.K, Pour les

deux signaux, I’augmentation est de 50 % environ. Le pourcentage du transfert thermique lié au contact
mécanique est quasiment constant quel que soit le matériau et égal a 1,5 %. Pour les pointes KNT et Si
dopé, le transfert global transmis sous air ambiant varie d’environ 100 nW.K™ jusqu’a environ
250 nW.KL, Le transfert thermique au contact varie de 10 nW.K a 20 nW.K"* pour la pointe KNT ce
qui correspond a environ 100. G,, et de 0,2 nW.K* a 0,5 nW.K™ dans I’air (de 0,4 n\W.K*a 0,8 n\W.K™
dans le vide primaire) pour la pointe Si dopé soit environ 2. G,. Pour les nanopointes I’augmentation du
signal thermique liée a la conductivité thermique est supérieure a 100%. On observe également que le
pourcentage du transfert thermique au contact augmente avec la conductivité thermique des matériaux.
Pour la pointe KNT il varie de 6 % a 11 % et de 0,1 % & 0,2 % pour la pointe Si dopé.

Les mesures expérimentales de AG global COrrespondent relativement bien au modéle analytique
présenté section 3.2.2. Par contre les mesures expérimentales de AG,,¢., SONt bien plus dispersées autour
du modele. Cela traduit le fait que le transfert thermique au contact n’est pas dépendant uniquement de
la conductivité thermique du matériau mais est également sensible aux parameétres du contact pointe-
échantillon (état de surface, résistance Kapitza). Ce modéle rappelle également que pour les
conductivités thermiques élevées, le signal mesuré ne dépend quasiment pas de la conductivité
thermique du matériau, il est dominé par la conductance de contact :

Aa(k = ) ~ Geontact — Gee—He (3.20)

La détermination des constantes du modéle (3.13) et (3.16) permet d’évaluer les paramétres
caractéristiques du transfert thermique entre chaque pointe SThM étudiée et 1’échantillon. A partir des
courbes de la Figure 3.12 (a) représentant le transfert thermique global entre la pointe et 1’échantillon
dans I’air, on peut déterminer la conductance de contact Geontact—giobar €t 1€ rayon thermique bgopa
associés a cet échange. Les courbes de la Figure 3.12 (b) correspondant au transfert thermique au contact
par le ménisque d’eau et le contact solide-solide permettent d’évaluer la conductance de contact
Geontact—méca €L 1€ rayon thermique b,,¢., associés a ce transfert dans 1’air ambiant et dans le vide
primaire. Le Tableau 3.2 répertorie I’ensemble de ces paramétres pour les trois pointes SThM. Le
modele analytique considéré étant relativement simple, les valeurs déterminées a partir de ce modéle
peuvent donner un ordre de grandeur mais ne doivent pas étre considérées comme exactes, notamment
pour le transfert thermique au contact. En effet, dans ce modéle analytique le transfert thermique dans
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I’échantillon est considéré comme étant uniquement diffusif. Or, étant donné les dimensions de
I’extrémité des pointes, un transport balistique, notamment au contact solide-solide devrait étre pris en
compte. Nous analyserons dans les sections 3.3.3.2 et 3.3.3.3, la contribution de ce transport a partir de
mesures realisées dans le vide.
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Figure 3.12 : Courbe d’étalonnage en conductivité thermique pour les trois pointes SThM. (a) transfert thermique global
AG_global entre la pointe et [’échantillon sous air ambiant. (b) le transfert thermique au contact 4G, ¢., SOUS vide primaire et
sous air ambiant. (c) le pourcentage du transfert thermique total réalisé au contact mécanique. Pour tous les graphiques, les
valeurs expérimentales sont représentées par des points et 'ajustement évalué a partir du modele analytique par les courbes
continues.
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Les rayons thermiques correspondant au transfert global sous air ambiant bgiosar SONt respectivement
évalués a environ 3 um, 700 nm et 500 nm pour les pointes Wollaston, KNT et Si dopé, ce qui semble
cohérent étant donné la taille et les dimensions géométriques de chaque pointe. Les valeurs des rayons
thermiques au contact sont respectivement estimées a environ 150 nm, 15 nm, et 1 nm pour les pointes
Wollaston, KNT et Si dopé.

Les conductances de contact correspondant au transfert thermique global Gcontace—giobar SONt
respectivement évaluées a 4 uW.K?, 300 nW.K* et 240 nW.K* pour les pointes Wollaston, KNT et Si
dopé. Celles correspondant au transfert par le contact solide-solide et le ménisque d’eau Gontact—méca
sont estimées a environ 110 nW.K, 25 nW.K* et 0,7 nW.K* respectivement pour les pointes Wollaston,
KNT et Si dopé. Ces valeurs sont vraissmblablement surestimées étant donné 1’existence d’un transfert
balistique.

Pointe Wollaston | Pointe KNT || Pointe Si dopé
Transfert global (air + contact)
Gcontac’[ global 3959 I’]W.K'l 307 nW.K-l 239 nW.K-l
Gee -3531 nW.K™! 79 nW.K* -4,75 nW.K!
Dglobal 2947 nm 692 nm 462 nm
Transfert au contact (ménisque d’eau + solide-solide)
AIR VIDE AIR VIDE AIR VIDE
Gecontact meca 110 n\W.K? | 29,8 n\W.K? | 18,6 nW.K! | 0,62 nW.K! | 0,81 nW.K'
Gee 0 nW.K*! 3,77 nW.K'1 0 nW.K* 0,09 nW.K'1 0 nW.K*
DPrmeca 151 nm 19,4 nm 10,1 nm 0,51 nm 1,29 nm

Tableau 3.2 : Parametres caractéristiques du transfert thermique global et au contact pour les trois pointes SThM évalués a
partir du modéle analytique.

3.3.3 Etude des mécanismes de transfert thermique au sein du systéme pointe-
échantillon-environnement

Il s’agit ici d’analyser 1’évolution du signal mesuré lors de I’approche et la mise en contact des trois
types de pointes étudiés avec les échantillons de référence (Tableau 3.1).

3.3.3.1 Transfert par conduction dans [’air

Lors de I’approche de la pointe SThM sur un échantillon sous air ambiant, 1’échange thermique par
conduction par I’air s’établit. On observe une augmentation progressive de la conductance thermique du
systeme correspondant au transfert diffusif puis, a partir d’une certaine distance (do) entre I’extrémité
de la pointe et 1’échantillon, le transfert devient balistique. Ce transfert est indépendant de la distance a
I’échantillon et le signal de G mesuré apparait donc quasiment constant.

La Figure 3.13 présente les valeurs expérimentales obtenues avec les trois pointes SThM sur les
différents matériaux d’étalonnage. Chaque courbe correspond a la superposition des valeurs obtenues
lors de I’approche avec le moteur (loin de 1’échantillon jusqu’a quelques um au-dessus de 1’échantillon)
puis a celles obtenues lors de ’approche plus précise et proche de 1’échantillon avec le piezo Z. La
jonction entre ces deux courbes n’est pas €vidente, notamment pour les pointes Wollaston et KNT.
L’incertitude estimée a la jointure est de 2 um environ corrélée au pas entre deux points de mesure lors
de I’approche avec le moteur.
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Figure 3.13 : Transfert thermique par conduction dans I'air ambiant entre la pointe SThM (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si
dopé et les matériaux d’étalonnage de conductivités thermiques différentes. Les courbes en pointillés sont celles obtenues lors
de I’approche moteur et celles en traits pleins par [’approche avec le piezo. Le transfert par conduction via [’air débute a
partir de la zone 2, dans la zone 1 aucun échange thermique entre la pointe ez I’échantillon n’a lieu.

Les mesures expérimentales Figure 3.13 montrent que pour les trois pointes SThM, le transfert
thermique par conduction dans I’air est dépendant de la conductivité thermique de 1’échantillon. Plus la
conductivité thermique de 1’échantillon est élevée, plus le transfert par I’air est important (la pente est
donc plus importante). Le transfert thermique par conduction débute lorsque la pointe est a une distance
d’environ 1 mm au-dessus de I’échantillon pour les trois pointes SThM étudiées. Dans le premier régime
ou le transfert thermique est diffusif, I’augmentation de la conductance thermique semble linéaire avec
la distance a I’échantillon (représentée en échelle logarithmique). Lorsque la pointe est trés proche de
I’échantillon, le transfert thermique est balistique et indépendant de la distance entre la pointe et
1’échantillon, la conductance thermique reste donc constante. Quel que soit 1I’échantillon la distance do
semble similaire pour une méme pointe. Expérimentalement la distance d, déterminée par le croisement
des asymptotes est évaluée a environ d, ~ 0,1 um pour les pointes Wollaston et KNT et & d, ~ 1 um
pour la pointe Si dopé (Figure 3.14). On observe un comportement différent pour la pointe Si dopé par
rapport aux deux autres pointes, ce qui signifie peut-étre que la dépendance linéaire du rayon diffusif
valable pour d > 10 um n’est plus correcte pour les géométries de pointes anguleuses a faibles distances.

Le modele du transfert par conduction dans un gaz entre deux plans paralléles en géométrie 1D [178]
[179] a été adapté par Shi [64][65] au transfert thermique par conduction dans I’air entre une pointe
chauffée et une surface plane. Il montre que la distance de transition entre les régimes diffusif et
balistique peut s’exprimer comme :

do = 2fA, ~ 240 nm (3.21)

avec
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Figure 3.14 : Comparaison du signal thermique normalisé pour les trois pointes SThM et évaluation de la distance de transition
entre le régime diffusif et balistique & partir des asymptotes évaluées sur la représentation linéaire-logarithmique (b).
Représentation en échelles linéaire-linéaire (a).

22-A)v.
= L7 8IVe _ 504 .
f= Tae+ Dpr (322)

A, ~ 60 nm étant le libre parcours moyen des molécules d’air, A, = 0,9 le coefficient d’accommodation
thermique, y. = 1,401 le rapport des capacités thermiques et Pr ~ 0,7 le nombre de Prandtl. Cette
valeur de d, ~ 240 nm est en accord avec les valeurs estimées pour la pointe Wollaston et KNT [49].

3.3.3.2 Transfert thermique au premier contact mécanique

Lorsque les mesures sont réalisées sous vide primaire (P ~ 1,8 10" mbar), le transfert par I’air est
suppose négligeable et la quasi-totalité du transfert thermique entre la pointe et I’échantillon se fait par
le contact solide-solide et via le ménisque d’eau existant entre la pointe et I’échantillon. Le transfert par
rayonnement existe également dans le vide mais étant donné les températures de travail il est négligé
par rapport au transfert par conduction [59]. Dans le but de caractériser le contact pointe-échantillon et
de connaitre les dimensions du contact, plusieurs approches sont analysées et comparées. La premiére
s’appuie sur une approche mécanique du contact pointe-échantillon et la seconde sur une étude et un
modéle thermiques.

a) Evaluation du rayon de contact solide-solide, au premier contact, par le modéle mécanique

Les forces d’adhésion mesurées sur les matériaux d’étalonnage avec chacune des pointes dans I’air et
dans le vide sont présentées Figure 3.15 (a), elles sont respectivement de I’ordre de 100 nN, de 3 nN et
de 8 nN pour les pointes Wollaston, KNT et Si dopé.

Les forces évaluées dans I’air ambiant et dans le vide primaire sont quasiment similaires, ce qui indique
que les différents mécanismes intervenant dans la force d’adhésion totale sont les mémes, notamment
les forces capillaires (via le ménisque d’eau). Les mesures réalisées avec les nanopointes montrent une
force d’adhésion plus faible sur les échantillons de polyméres que sur les autres matériaux, ce résultat
peut étre interprété comme étant significatif du caractere plus hydrophobe des polymeres que des autres
matériaux considérés : le ménisque d’cau et la force capillaire sont moins développés.

A partir des mesures des forces d’adhésion, les rayons de contact solide-solide lorsqu’aucune force n’est
appliquée (bo) sont calculés selon les théories JKR et DMT introduites dans le chapitre | dans le section
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1.3.2.5 (Figure 3.15 (b)). Les différents paramétres utilisés pour le calcul de bo sont répertoriés dans le
Tableau 3.1 pour les matériaux d’étalonnage et dans le Tableau 3.3 pour les matériaux des pointes
SThM. Les rayons évalués (lors du premier contact pointe-échantillon) sont de 1’ordre de 10 nm pour la
pointe Wollaston et entre 1 - 2 nm pour les pointes KNT et Si dopé sur les matériaux durs. Sur les
polymeres, matériaux plus mous, les rayons estimés sont légeérement supérieurs, de I’ordre de 3 - 4 nm.
Ces valeurs représentent une borne supérieure du rayon de contact solide-solide lorsqu’aucune force
n’est appliquée. En effet dans les modéles considérés, la force d’adhésion est attribuée uniquement a
I’interaction entre les deux matériaux solides de la pointe et de I’échantillon, or en réalité une partie de
la force d’adhésion est due au ménisque d’eau. Ces rayons de contact solide-solide sont largement
inférieures aux rayons thermiques (solide-solide + ménisque d’eau) évalués par le modéle analytique
(Tableau 3.2) : 200 nm et 20 nm pour les pointes Wollaston et KNT respectivement. Par contre pour la
pointe Si dopé les deux valeurs sont du méme ordre de grandeur, environ 1 nm. Ceci peut étre di au fait
que le ménisque d’eau soit quasiment inexistant étant donné 1’échauffement de la pointe par effet Joule,
8 ~ 100 K, ou au fait qu’elle soit trés anguleuse.
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Figure 3.15 : Pour chaque pointe SThM sur les échantillon d’étalonnage, sont mesurées (a) les forces d’adhésion dans I’air
ambiant et dans le vide primaire et sont calculés (b) les rayons de contact lorsqu’aucune force n’est appliquée selon les modéles
JKR et DMT (& partir des mesures réalisées sous vide primaire).

Les dimensions géométriques évaluées pour les rayons de contact de 1’ordre quelques nanomeétres sont
pour certains matériaux bien inférieurs au libre parcours moyen des porteurs d’énergie. Le transfert
thermique serait donc en partie ou en totalité balistique et pas uniquement diffusif. La partie suivante
est dediée a la vérification de cette hypothése.
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Wollaston (Pt) KNT (Pd) Si dopé (Si)
Rayon de I’extrémité de la pointe : R 500 nm 50 nm 20 nm
Module d’Young : E 165 GPa @ 120 GPa @ 150 GPa ©®
Coefficient de Poisson v 0,39 @ 0,39 @ 0,27®

Tableau 3.3 : Rayon, module d’Young et coefficient de Poisson considérés pour chaque matériau des pointes SThM.
Mhttps://www.azom.com/properties.aspx?ArticlelD=601 ; @https://www.azom.com/properties.aspx?ArticlelD=1339 ;
Ghttps://www.memsnet.org/material/siliconsibulk/.

b) Transfert diffusif et transfert balistique

Analyse en fonction de k

Dans le cas d’un transfert diffusif entre la pointe et 1’échantillon, la conductance thermique de
dissipation dans I’échantillon est définie par Gg;rf = 4kb. De cette formule simple, on exprime pour
chaque pointe et chaque matériau le rayon de contact diffusif théorique a partir des mesures de AG,,¢cq
mesurées dans le vide (Figure 3.16).

Etant donné la valeur du libre parcours moyen pour les matériaux amorphes comme les échantillons de
verre et de SiO2 (Asio. ~ quelques nm), le transfert est probablement diffusif, le rayon de contact évalué
a partir de ces matériaux est donc supposé fiable. Pour la pointe Wollaston cette valeur est égale a
20 nm, pour la pointe KNT a 2,5 nm et pour la pointe Si dopé a 0,15 nm. La faible valeur pour la pointe
Si dopé indique qu’il existe trés probablement une résistance de contact entre la pointe en silicium et
I’échantillon. Ces valeurs sont comparées a celles obtenues par les modéles mécaniques (Figure 3.17).
Les valeurs des modéles mécaniques sont du méme ordre de grandeur, Iégérement inférieures pour les
pointes Wollaston et KNT et plutdt supérieures pour la pointe Si dopé. Sur la Figure 3.17, on trace
également les rayons obtenus par le modele analytique thermique diffusif (Tableau 3.2) qui apparaissent
surévaluées. Cela est en accord avec le fait que la valeur issue du modele analytique est une valeur
moyenne des mesures sur I’ensemble des échantillons, or il est évident que le transfert diffusif n’est pas
approprié ni suffisant dans certains cas et que la prise en compte d’un effet balistique ne peut pas étre
négligée.
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Figure 3.16 : Rayons de contact diffusifs évalués a partir de I'équation du transfert diffusif G4y = 4. k. b pour les pointes (a)
Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé sur les échantillons d’étalonnage.
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Figure 3.17 : Comparaison des valeurs obtenues pour les rayon de contact selon les modeles thermiques et mécaniques.

Sur les oxydes cristallins et les semi-conducteurs, les rayons estimés par 1’équation du transfert diffusif
semblent quasiment nuls, ce qui n’est pas possible (Figure 3.16). Cette tendance traduit le fait que le
transfert thermique n’est pas uniquement diffusif mais également balistique. Pour confirmer cette
hypothése on trace le rapport du transfert diffusif sur celui mesuré (Figure 3.18) :

= (3.23)
AGméca AGméca

avec la valeur de b gardée constante et égale a celle déterminée sur les matériaux amorphes (25 nm pour
la Wollaston, 3 nm pour la KNT et 0,15 nm pour la Si dopé). Les matériaux dont le transfert thermique

Gaiff

est dominé par un transport diffusif ont un rapport i proche de 1, ce qui est le cas pour les polyméres

méca
et les matériaux amorphes. Par contre pour les oxydes et les semi-conducteurs le rapport devient
largement supérieur a 1 et varie de maniére linéaire avec la conductivité thermique. En considérant que

(v Cp)v
4

le signal mesuré est dominé par un transfert balistique G, ,; « 1. b2, on peut écrire le rapport

ainsi ;

1
Gpa 4 (pv.gp).vmbz 2 (pv.ip).vmbz A3.mb A.3.m

Kn (3.24)

p, €tant la masse volumique, C, la capacité thermique massique, v la vitesse moyenne du porteur

d’énergie, A le libre parcours moyenné et Kn =% le nombre de Knudsen. A représente un facteur
dépendant des dimensions géométriques et du matériau de chaque pointe.

Les résultats présentés Figure 3.18 montrent que pour les matériaux de conductivité thermique
Gairf
AGmeca

mesuré n’est plus sensible a la conductivité thermique mais est dominé par le produit (pv. Cp). v. Ce

supérieure a environ 1 W.m™.K, ¢’est-a-dire lorsque le rapport devient supérieur a 1, le signal

dernier peut étre représentatif d’une conductance thermique liée a un transport balistique ou bien d’une
conductance thermique de contact (Kapitza). En effet les expressions de ces deux conductances sont
proportionnelles & (p,.C,).v.b?. Aux bases valeurs de k, les points expérimentaux sont légérement
décalés de I'unité, indiquant qu’un facteur géométrique est probablement a prendre en compte.
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540 o T R2=0087 5 e
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< p @ KNT !Q
B Sidopé
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k(W.m!1K") ncaire (31 dope) k(W.m!1K")

Figure 3.18 : Rapport entre un transfert supposé uniquement diffusif et celui mesuré sur les échantillons d’étalonnage pour les
trois pointes SThM représenté (a) en échelles linéaire-linaire et (b) en échelles log-log.

3.3.3.3 Transfert thermique en fonction de la force pointe-échantillon

L ¢étude du transfert thermique au contact, est également étudiée en fonction de la force appliquée.

Résultats

La Figure 3.19 représente AG,,scq en fonction de la force appliquée entre la pointe et 1’échantillon sous
vide primaire. De maniére générale, le signal thermique, représenté sur les courbes de la Figure 3.19,
augmente avec la force. On peut voir dans certains cas, juste apres le contact, que I’augmentation du

signal thermique varie de maniére plus abrupte avant d’avoir une augmentation plus douce ou de se
stabiliser.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé

200

180 30 1.4
140 - -
120 > 20 //_,./—'—"‘" . 1.0 ’% —PMMA

9) 9 <
z z ﬁ Z s —POM-C
< 100 < 15 = Verre
£ 80 Jg J;:: 0.6 S102
O 10 —7r02
= 60 <] < .
< 10 Verre 962{\,;! 04 — 102
) Si02 5 0.2 —AI203 poly
20 Si — A1203 mono
0 0 0,0 —Ge
0 300 600 0 10 20 0 50 100 —Sip+t
Force (nN) Force (nN) Force (nN) —8S1

Figure 3.19 : Valeurs expérimentales de AG,¢., €n fonction de la force appliquée entre les pointes Wollaston, KNT et Si dopé
et les échantillons d’étalonnage.

Dans la suite de 1’étude, on essaye de comparer ces valeurs expérimentales de AG,,¢., & des modeéles
existants. On rappelle que les mesures expérimentales de AG,,4., réalisées dans le vide correspondent
au transfert thermique entre la pointe et 1’échantillon par le contact solide-solide et par le ménisque
d’eau, comme le montre la Figure 3.20. Les schémas équivalents peuvent légerement différer selon la
prise en compte de la conductance thermique dans I’échantillon (modeéle 1 ou 2 de la Figure 3.20). Les
mesures telles qu’elles ont été réalisées ne permettent pas de dissocier le transfert par le ménisque d’eau
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et par le contact solide-solide. On va donc comparer les modéles existants en supposant les deux cas
limites (a et b) puis en combinant les deux (c):

a) Le transfert thermique est dominé par le transfert solide-solide (Gs_s)
b) Le transfert thermique est dominé par le transfert par le ménisque d’eau (Gpenisque)
c) Le transfert thermique est partagé entre le transfert solide-solide et le ménisque d’eau

(modele 1) (modele 2)

G G G i
. menisgie _ menisgue
Meénisqu =5 7 GS -5
Geck Ger: " Gech

Figure 3.20 : Transfert thermique sous vide primaire entre la pointe et I’échantillon par le contact solide-solide et par le
ménisque d’eau.

a) Transfert par le contact solide-solide uniquement

Gs—s
Geck

Figure 3.21 : Transfert thermique entre la pointe et I’échantillon uniquement par le contact solide-solide.

Dans cette configuration (Figure 3.21), AG¢cq S’ €Xprime comme :

1

1 1 (3.25)
+
Gs—s Gech

AGmeca =

Afin de considérer les transports diffusif et balistique dans la pointe et dans 1’échantillon, la formule de
Wexler [55] est appliquée a la fois pour G,_, avec les paramétres de la pointe et pour G, avec les
parameétres de 1’échantillon :

AGmeca =

1 4 A, 1 4 Agen (3.26)

4‘kpbs—s * 37Tb52_5 kp + 4'kechbs—s * 37Tb§_s kech

Le rayon de contact b,_; est calculé a partir des valeurs de la force (F) par le modele mécanique JKR
pour la pointe Wollaston (pointe large) et par le modele DMT pour les deux nanopointes (pointes fines).
Ces modeles ont été présentés et détaillés dans la chapitre | (Tableau 1.8). Les paramétres des pointes
pris en compte dans (3.26) sont répertoriés dans le Tableau 3.4 et ceux des échantillons dans le Tableau
3.1.
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La Figure 3.22 compare les courbes de AG,,¢., = f (bs_s) obtenues expérimentalement (traits pleins) et
calculées par le modéle de Wexler (3.26) (traits pointillés) pour chaque pointe et chaque échantillon.
Les résultats montrent que les rayons de contact estimés par le modele mécanique varient de 12 a 22 nm
pour la pointe Wollaston et de 1 & 3 nm pour les nanopointes sur les matériaux durs (non polyméres)
pour les forces appliquées. On observe que le modele considéré (transfert thermique uniquement par le
contact solide-solide) pour AG,,¢.q N€ correspond pas exactement aux mesures quelle que soit la pointe
utilisée. Cependant les différences ne sont pas similaires d’une pointe a une autre :

- pour la pointe Wollaston (Figure 3.22 (2)), le modeéle et les expériences sont environ du méme ordre
de grandeur, bien que les valeurs du modele soient Iégérement inférieures pour le verre et le SiO.. Pour
le Si, le modéle surestime Iégerement les valeurs expérimentales, mais en ajoutant une résistance de
contact égale a 10 10° K.W, on peut améliorer la correspondance (Figure 3.22 (d)).

- pour la pointe KNT (Figure 3.22 (b)), le modéle ne correspond pas et les valeurs sont bien plus faibles
gue celles estimées expérimentalement. Le transfert thermique par le contact solide-solide uniquement
ne suffit pas pour décrire le transfert mesuré.

- pour la pointe Si dopé (Figure 3.22 (c)), les valeurs du modele sont supérieures a celles mesurées.
Cependant, en ajoutant une résistance de contact, variant de 50 a 85 10’ K.W selon les matériaux, les
deux valeurs coincident mieux (Figure 3.22 (e)).

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
300 (a) 30 (b) 5 ()
, Expérience
250 , 2 /,,,/f 4
L 7 Expérience 7 — - )/
X 200 7 X 20 < /)
= L — = AT - = 3 . %
A=) 7 S Fai = Modéle s-s/#
o 15007 = 15} a 4
§ gE-; é 2 'y
4 Modéle s-s A 4 [
50 5 ! —
b Expérience
0 00— 0
14 16 18 20 1 2 3 1 2 3
bs_S (nm) bs_s (nm) bs_s (nm)
(d) ‘ (e)
Model ¢ Modele s-s et
250 ode e_s's © . Verre ' R pntac: = 50-85 10" K. W1
Rcom‘aca‘_ 10 10°K.W~ S102
\ — 7102
200 s ’['lfgg
- z <
% 7 A1203 poly
= 150f 7 —AI1203 mono -
= . —Ge
8 —Si pt
E 100 —Si
O
< 50
0 0.2
14 16 18 20 1 2 3
by ¢ (nm) by (nm)

Figure 3.22 : Transfert thermique par le contact en fonction du rayon de contact AG,,¢.,=f(bs_s) Obtenu expérimentalement
(traits pleins) et par le modele de Wexler (traits pointillés) en considérant un transfert solide-solide uniquement.
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Wollaston (Pt) KNT (Pd) Si dopé (Si)
Conductivité thermique : k,, BW.mLKI® | 72 WmtK® | 71 WmtK!®
Libre parcours moyen moyenné : A,, 30 nm 30 nm 200 nm

Tableau 3.4 : Conductivité thermique et libre parcours moyen des trois pointes thermorésistives considérées.®)
https://www.goodfellow.com/fr/ ; @ Tableau 3.1.

b) Transfert par le ménisque d’eau uniquement

G

interl
G. ... Geau
- ménisgue
Ménisque
Gmr‘erE
p— |
bmém':qms
Gech

Figure 3.23 : Transfert thermique entre la pointe et I’échantillon uniquement par le ménisque d’eaul.
Dans cette configuration, AG,,¢cq S exprime comme :

1

1 1 (3.27)
+
Gech

AGmeca =

Gménisque

Comme déja introduit dans le chapitre I, la conductance thermique du ménisque d’eau Gpenisque PEUL
s’exprimer en fonction de la conductance de I’eau G, et de la conductance des deux interfaces pointe-
eau et eau-echantillon (Ginter1 €t Ginterz)

1
Gménisque =
: ' 1 1 1 .
+ + (3.28)
Ginter‘l Geau GinteTZ

La conductance thermique dans I’échantillon G, s’exprime de la méme maniére que précédemment
par la formule de Wexler. Finalement I’expression de AG¢p, contact €St :

1

1 1 1 1 4 A 3.29)
+ + + , ech @

Geau 4kechbménisque 37IbZ

ménisque

AGpecq =

Ginterl GinteT‘Z kech

avec les équations détaillées de Goqqy, Ginter1 €t Ginter2 données dans le chapitre 1.

La Figure 3.24 présente les résultats expérimentaux et ceux du modeéle en ne considérant qu’un transfert
par le ménisque d’eau (3.29). Le rayon thermique byenisque (1.21), dii au ménisque d’eau, varie de 10
a 30 nm environ pour la pointe Wollaston, de 1 & 6 nm pour la pointe KNT et de 1 @ 10 nm pour la
ponte Si dopé. Ces rayons, comme attendu, sont supérieurs a ceux correspondant au rayon thermique
par le contact solide-solide by_g, mais pas de maniére intense. Les courbes de AG, ¢, calculées par
(3.29), sont ajustées en variant Gipter = Ginteri = Ginterz- L€S Vvaleurs estimées de Gipierr SONt
répertoriées dans le Tableau 3.5. Pour la pointe Wollaston, G,ter ~ 100 NW.K™2, pour la pointe KNT
Ginter ~ 10 NW.K™ et pour la pointe Si dopé G;pter ~ 1,9 NW.KL,
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Ginter
Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si

Verre 60 nW.K* 1,80 nW.K*
SiOo2 50 nW.K! 1,75 nW.K?
Zr0O2 1,70 nW.K?
TiO2 1,95 nW.K?
Al203 poly 10 nW.K'1 1,95 nW.K*
Al203 mono 1,95 nW.K*
Ge 1,90 nW.K?

Si p++ 2,15 nW.K*?

Si 140 nW.K™* 2,30 nW.K!

Tableau 3.5 : Conductance thermique d’interface pointe-eau et eau-échantillon évaluées par (3.29).
A partir de la Figure 3.24, plusieurs conclusions sont déduites :

- pour les pointes Wollaston et KNT, le modele considérant uniquement un transfert par le ménisque est
insuffisant car il ne permet pas d’atteindre des valeurs aussi élevées que les valeurs expérimentales. Un
autre mécanisme de transfert est nécessaire en plus.

- pour la pointe Si dopé, le modele est suffisant et les valeurs expérimentales et calculées sont proches,
mais avec des tendances différentes pour les matériaux de fortes conductivité thermique.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
200 30 — B
— 25 Expéﬁeﬂii - 1.2 Expérience
< 150 ri < )
¢ Expérience < 20 ~ X
% % = E’ 0.8 Verre
. 100 T 15 : .
g g 3 Si02
g E & —7r
[G) == 4] 10 4] 0.6 ZIOZ
4 s0f -°7 7 4 Modsle méni < —T102
Modele ménisque 5 ocele memsaue 04| /' Modele ménisque —AI203 poly
_asTEE" —AI203 mono
0 0 0.2 —QGe
10 20 30 0 2 4 6 0 5 10 —Sip++
meénisque (nm) ménisque (nm) meénisque (nm) —Si
Figure 3.24 : Transfert thermique par le contact en fonction du rayon de contact AGscq = f(Bmenisque) Obtenu

expérimentalement (traits pleins) et par le modele (traits en pointillés) en considérant un transfert par le ménisque d’eau
uniquement.

c) Transfert partagé entre le contact solide-solide et le ménisque d’eau

Si on considére un transfert thermique partagé entre le contact solide-solide et le ménisque d’eau comme
schématisé sur la Figure 3.20, la conductance thermique au contact AG,y,scq peut s’exprimer comme :

1 1
AGpmeca = +

1 1 1 1
(G ) + G > (Gs—s + ech )
ménisque eChmenisque 5=

si on dissocie les transferts thermiques dans 1’échantillon de chaque mécanisme (modele 1 de la Figure
3.20). A I’inverse si on attribue une unique et globale conductance thermique dans 1’échantillon, AG yecq
peut s’exprimer comme (modéle 2 de la Figure 3.20) :

(3.30)
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AGmeca =

1 1 (3.31)
Gecn + (Gmém’sque + Gs—s)

La Figure 3.25 (a, b et c) présente les courbes expérimentales et celles obtenues par 1’équation (3.30),
correspondant au modele 1, pour chaque pointe sur chaque échantillon. La Figure 3.26 (a, b et c) présente
les mémes courbes expérimentales et les courbes du modéle 2 (3.31), pour chaque pointe sur chaque
échantillon. On observe qu’aucun des deux modeles ne s’ajuste aux valeurs expérimentales. Pour la
pointe Si dopé, les données des modeéles sont supérieures aux expérimentales. A I’inverse pour la pointe
KNT, les valeurs des modeéles sont inférieures. Pour la pointe Wollaston, les modéles sous-estiment pour
les échantillons de verre et de SiO,, et surestiment pour 1’échantillon de Si. Lorsque les valeurs du
modé¢le sont supérieures aux valeurs mesurées (pointes Wollaston et Si dopé), 1’ajout d’une résistance
de contact permet de faire correspondre au mieux les valeurs mesurées et calculées (Figure 3.25 (d et e)
et Figure 3.26 (d et e)). Cette résistance de contact a une valeur différente de précédemment.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
350 (a) 30 (b) 6 (c)
300(  Modéle1 -~ //"ﬁg::—\m:i‘ . ° e
N -7 s Modéle1 -7 -~
% 250 7 < 4 P
= 4 2 227z
S 0l S8t Azt
ru200/ @ A
8 8 Sz Z -
S 150 i - o2
3 Expérience - {77 Expérience
100 1L —
50 0
0 100 200 300 0 5 10 0 20 40 60
F/2 (nm) F/2 (nN) F/2 (nN)
@ | ©
Todele 1 avec Modéle 1 avec
200 [ Reontace= 40\1031(-“{"‘1 141 R, ppiace=50-8510°K. W1
. -
e Verre
—~ 5 $i02 —~
% 150/ ,” :?8% x
= 4 ! 2
= —AI203 poly =
o —AlI203 mono @
g —Ge g
¢ 100 : . : —Si1 pt o
< : —Si <
0.4
50 0.2
0 100 200 300 0 20 40 60
FI2 (nm) FI2 (nN)

Figure 3.25 : Transfert thermique par le contact obtenu expérimentalement (traits pleins) et par le modéle 1 (traits en pointillés)
en considérant un transfert thermique partagé entre le contact solide-solide et le ménisque d’eau.
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Figure 3.26 : Transfert thermique par le contact obtenu expérimentalement (traits pleins) et par le modele 2 (traits en
pointillés) en considérant un transfert thermique partagé entre le contact solide-solide et le ménisque d’eau.

Pour conclure sur le transfert par le contact mécanique, les modeles testés correspondent plus ou moins
bien selon les pointes considérées :

- pour la pointe Si dopé, les modeles des transferts thermiques par le ménisque et par le contact solide-
solide, en ajoutant une résistance de contact, permettent d’obtenir des valeurs assez proches de
I’expérience.

- pour la pointe Wollaston, le modele du transfert thermique par le ménisque uniquement ne permet pas
de retrouver les valeurs expérimentales. Le transfert thermique par le contact solide-solide contribue
donc de maniére significative. Cependant les modeles avec un transfert partagé entre le contact solide-
solide et le ménisque apparaissent plus convaincants. L’ajout d’une résistance de contact pour le silicium
est nécessaire.

- pour la pointe KNT, aucun des mod¢les testés ne permet d’expliquer les mesures expérimentales. Les
valeurs calculées par les modeéles sont systématiquement inférieures a celles mesurées. Nous n’avons
pas d’explication évidente a ce résultat. Il est possible que le rayon mécanique soit sous-estimé. En effet
d’apres la Figure 3.26 (b), les valeurs du modele 2 pour des rayons supérieurs a 6 nm semblent étre de
I’ordre de grandeur des mesures expérimentales.

De plus, des hypotheses fortes sur les forces prises en compte dans les différents modeles ont été
appliquées. Pour pouvoir dissocier les deux transferts thermiques & partir des valeurs expérimentales, il
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est nécessaire de réaliser une étude en fonction de la température de la pointe, ce qui permet d’avoir une
situation avec et sans ménisque d’eau. Il est possible ainsi de déterminer précisément la force de
capillarité et la force d’adhésion uniquement corrélée au contact solide-solide. Cette étude en
température n’a pas été réalisée dans cette thése et les comparaisons aux différents modeles testés
représentent les cas limites afin de voir si des tendances s’en dégagent.

Plusieurs autres hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer les différences observées entre les
valeurs des modeles et les mesures :

e [ ’hypothése d’un contact unique et continu entre la pointe et la surface de 1’échantillon n’est
pas exacte. Il existe peut-&tre des rugosités sur la pointe ou la surface qui induisent des multi
contacts en paralléle. Cette hypothese est abordée dans la section suivante 3.4.

e Le transfert thermique est plus complexe que le modele considéré. On peut supposer que le
modele proposé par Hoogeboom-Pot et al. [57] (voire section 1.3.2.1) corresponde au systéme
pointe-échantillon étudié. Le régime thermique dans 1’échantillon serait alors « collectivement
diffusif ». Plusieurs transferts balistiques rapprochés induiraient un transfert diffusif.
Hoogeboom-Pot et al. montrent qu’un tel effet augmente le transfert thermique total par rapport
a des sources considérées uniquement balistiques.

Les différentes études menées sur les trois pointes SThM et sur les matériaux a surface plane de
différente conductivité thermique montrent que lorsque les mesures sont réalisées sous air ambiant la
majorité du transfert se fait par conduction par I’air. Cependant méme si le transfert thermique effectué
au contact mécanique solide-solide et par le ménisque d’eau est faible, il est suffisant pour étre sensible
a la conductivité thermique du matériau si celle-ci est faible.

Pour les matériaux de conductivité thermique élevée on a pu voir que le transfert thermique est dominé
par les paramétres du contact pointe-échantillon. La suite de ce chapitre est dédiée a 1’étude d’un
parameétre caractérisant le contact pointe-échantillon : la rugosité de 1’échantillon.

3.4 Impact de la rugosité sur la mesure SThM

Comme pour toute méthode de mesure par contact, une surface rugueuse modifie le contact mécanique
entre la pointe et la surface en SThM.

Considérons une extrémité de pointe « idéale » de rayon R et non rugueuse comme présentée sur la
Figure 3.27. Par rapport a une surface plane (ou trés peu rugueuse) sur laquelle le contact est unique et
bien défini par le contact de deux surfaces, sur une surface rugueuse 1’aire de contact est dans la majorité
des cas diminuée et éventuellement due a de multiples points de contact. La Figure 3.27 schématise les
rayons de contact sur une surface plane (a) ou rugueuse (b et c). On considére, sur une surface rugueuse,
que le premier contact entre la pointe et 1’aspérité la plus haute est caractérisé par un rayon de contact
minimal et continu (b). Lorsqu’on applique une force entre la pointe et la surface rugueuse (c), les
aspérités subissent des déformations élastiques et/ou plastiques [180] et le rayon de contact apparent
tient compte des rayons des multi-contacts. Le rayon de contact est alors défini comme le rayon du
disque équivalent a I’aire totale de tous les contacts. Dans la majorité des cas, cette aire des multi-
contacts est inférieure a celle obtenue sur une surface plane. Il peut exister des types de rugosités de
surface pour lesquels le contact total est augmenté et le transfert thermique amélioré par rapport a une
surface plane. Il faut pour cela que les rugosités de la surface et de la pointe soient similaires et
s’imbriquent les unes dans les autres.
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Figure 3.27 : Schéma du contact entre une pointe SThM et une surface (a) non rugueuse et (b), (c) rugueuse. La situation (b)
représente le premier contact entre la pointe et [’aspérité la plus haute. Le contact est alors continu. Lorsqu 'une force est
appliquée (c), la déformation élastique et/ou plastique des aspérités entraine des multi-contacts.

Les rugosités de surface induisent ¢galement une modification du ménisque d’eau entre la pointe et la
surface [70]. La connaissance exacte de la forme du ménisque d’eau sur une surface plane ou rugueuse
n’est pas évidente car de nombreuses possibilités existent, déterminées notamment par [’hydrophobie
des matériaux en contact, la pression, le taux d’humidité et la taille des aspérités (s’il en existe) [111].
Etant donné les matériaux hydrophiles des échantillons et des pointes SThM, les élévations de
température de pointes (entre 65 et 90 K) et le taux d’humidité relative faible de I’environnement (~ 35
% dans 1’air ambiant et ~ 5 % dans le vide primaire) 1’épaisseur du film d’eau est faible et la taille du
ménisque entre la pointe et une surface plane est limitée a quelques nanometres [75]. Dans ces mémes
conditions, I’introduction d’une rugosité de surface entraine une réduction de 1’aire du ménisque d’eau
entre la pointe et I’échantillon [70] affectant alors le transfert thermique par ce canal.

L’objectif de ce chapitre est de quantifier, pour chaque pointe SThM de I’étude, I’'impact de la
topographie de surface sur le transfert thermique afin de la corréler aux variations de conductances
thermiques. Pour cela, deux types de topographie de surface ont été pensés et fabriqués : une rugosité
aléatoire et une topographie de surface controlée et définie par lithographie.

3.4.1 Impact de la rugosité
3.4.1.1 Caractéristiques des échantillons étudiés

Les échantillons ont été fabriqués par le laboratoire Czech Metrology Institute (CMI) et ont pour objectif
d’imiter une rugosité de surface aléatoire et arbitraire. Pour cela, un substrat lisse de silicium (1 0 0) a
été traité par oxydation anodique [181] permettant d’obtenir une surface rugueuse dont la taille des
aspérités peut étre contrdlée grace aux parametres du procédé d’oxydation anodique. La tension
appliquée pendant le traitement produit différente rugosité a I’interface Si/SiO2 et, une fois la couche
d’oxyde enlevée, la surface de silicium restante présente des irrégularités de taille variable.

Quatre échantillons de rugosités différentes ont été préparés. Les mesures réalisées par AFM indiquent
une rugosité RMS de 8Zgzys = 0,5 nm, 4 nm, 7 nm et 11 nm (Figure 3.28). 8Zgys correspond a la
moyenne quadratique du déplacement vertical hors du plan moyen et est défini par (ISO 4287-1997) :

(3.32)
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Figure 3.28 : Images topographiques par AFM, distributions des hauteurs et paramétres de rugosité associés (8Zrws, Tac et
Lrms) pour les quatre échantillons rugueux analysés dans ce travail.

ou Z est la hauteur moyenne du profil. Ces valeurs sont des indications sur la distribution verticale des
hauteurs des aspérités. Dans le but d’avoir un parametre décrivant la distribution dans le plan de la
surface, les longueurs d’autocorrélation sont respectivement mesurées T, . = 38 nm, 58 nm, 65 nm et 86
nm pour les rugosités 6Zrws 0,5 nm, 4 nm, 7 nm et 11 nm. Cette longueur d’autocorrélation T, est
définie a partir de la fonction d’autocorrélation (ACF) de I’image ajustée a 1’aide d’une fonction
Gaussienne qui s’exprime comme :

2
FG) = Oams)Pexp(= (=) ) 639

Ceci permet de déterminer T, a partir de I’ajustement et aussi de vérifier §Zz)s. Le détail des calculs
pour ’ajustement d’une fonction d’autocorrélation par une fonction Gaussienne est présenté dans
I’Annexe 1.

La Figure 3.29 présente les profils des hauteurs mesurées le long de I’axe x (indiqué sur les images de
la Figure 3.28) a partir desquels on distingue une longueur d’onde (Lrms) €vidente sur chaque matériau.
Cette répétition démontre que le procéd¢ de fabrication ne permet pas d’obtenir une surface avec une
rugosité totalement aléatoire. Les longueurs d’onde moyennes dans le plan X-y évaluées sont Lrus = 126
nm, 137 nm, 214 nm et 215 nm respectivement pour les rugosités 6Zgws 0,5 nm, 4 nm, 7 nm et 11 nm.
Tous ces parametres de rugosité permettent de caractériser précisément la rugosité de chaque échantillon
a la fois dans les directions perpendiculaire et paralléle a I’échantillon. En plus de ces quatre échantillons
rugueux, un échantillon non traité de substrat lisse de silicium provenant du méme lot est utilisé comme
surface plane de référence.

Pour évaluer I’impact d’une telle rugosité de surface sur la mesure SThM, des mesures ponctuelles et
des images ont été réalisées dans 1’air ambiant et dans le vide primaire avec les trois pointes SThM.
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Figure 3.29 : Hauteurs mesurées le long de I'axe x (indiqué sur les images Figure 25) pour les quatre échantillons rugueux.

3.4.1.2 Analyse a partir de mesures ponctuelles

Les mesures ponctuelles permettent de caractériser, lors de 1’approche de la pointe SThM sur
I’échantillon, le transfert thermique au premier contact mécanique (que 1’on suppose unique), puis de
suivre son évolution en fonction de la force appliquée entre la pointe et I’échantillon. Le protocole décrit
dans la section 3.2.2 a été suivi et ce sont 14 courbes d’approche-retrait qui ont été réalisées et
moyennées par échantillons. Entre chaque échantillon rugueux, les mesures ont été vérifiées par trois
répétitions sur les échantillons de référence en Si et SiO.. Les différents signaux représentés
correspondent a la moyenne et a 1’écart-type calculés a partir des 14 répétitions. La pointe Wollaston a
été chauffée par effet Joule de 6 = 70 K, la pointe KNT de 8 = 65 K et la pointe Si dopé de 6 = 90 K.
La Figure 3.30 (b) représente 1’augmentation de conductance thermique due au transfert thermique par
le premier contact mécanique (solide-solide et le ménisque d’eau) entre la pointe SThM et 1’échantillon
lors de I’approche (AG,necq)- Ces mesures ont été réalisées sous air ambiant et sous vide primaire pour
les trois pointes SThM sur les échantillons de différentes rugosités. Les résultats expérimentaux
démontrent clairement que plus la rugosité de I’échantillon augmente plus le transfert thermique par le
contact mécanique diminue. La diminution maximale est de 95 % pour la pointe Wollaston et de 30 %
pour les deux nanopointes. De plus, la dispersion des mesures, évaluée par 1’écart-type, augmente avec
la rugosité de 1’échantillon. Sur une surface non rugueuse, cette dispersion est de 5 % environ quelle
gue soit la pointe SThM. Sur les surfaces rugueuses, la dispersion s’éléve a 30 % environ pour les
nanopointes et a plus de 80 % pour la pointe Wollaston considérée.
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Figure 3.30 : Conductance thermique liée au transfert thermique entre les pointes SThM A. Wollaston, B. KNT et C. Si dopé

et les échantillons de différentes rugosités. (a) Transfert global (air, solide-solide et ménisque) Aéglobal ; (b) transfert au
PR - - - . . AGméca >, >
contact mécanique (solide-solide et ménisque) AG pecq- LeS schémas représentent le rapport-—===¢ est-a-dire le pourcentage
global

de transfert thermique par le contact mécanique par rapport au transfert total.

La Figure 3.30 (a) représente 1’augmentation de la conductance thermique due au transfert thermique
global entre la pointe et I’échantillon (AGgopar), ¢ est-a-dire par Pair, le contact solide-solide et le
ménisque d’eau. Avec ’augmentation de la rugosité de 1’échantillon, on observe une diminution de
AG__global d’environ 30 % pour la pointe Wollaston et entre 5 et 10 % pour la pointe KNT. Pour la pointe
Si dopé AGopq; reste constant. Cette baisse est le reflet direct de la baisse de transfert par le contact
mécanique. En effet, pour la pointe Wollaston utilisée, on a pu évaluer que le transfert thermique assuré
par le contact mécanique (solide-solide et ménisque d’eau) sur une surface plane représente 30 % du
transfert global. Or, sur des échantillons rugueux, ce transfert thermique par le contact mécanique
diminue jusqu’a 95 %, ce qui engendre une baisse sur le transfert global de 30 % au maximum. Sur
I’échantillon le plus rugueux, le transfert thermique par le contact mécanique ne représente plus que
2 % du transfert global. De maniére différente, pour la pointe Si dopé, le transfert thermique par le
contact mécanique représente moins d’un pourcent du transfert global sur une surface plane. Par
conséquent, bien que le transfert thermique par le contact mécanique diminue avec 1’augmentation de la
rugosité, cette baisse n’a pas vraiment d’effet visible sur le transfert global mesurg.
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Figure 3.31 : Augmentation de la conductance thermique liée au transfert thermique par le premier contact mécanique lors
d’'une approche de la pointe (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé sur les échantillons rugueux en fonction de la force
d’adhésion (Fad) dans ['air.
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La pointe KNT, ayant des dimensions intermédiaires a celles des pointes Wollaston et Si dopé, présente
un comportement intermédiaire. C’est-a-dire que sur une surface plane, environ 16 % du transfert total
est effectué au niveau du contact mécanique, avec I’augmentation de la rugosité ce transfert diminue
jusqu’a 30 % ce qui engendre une baisse de 10 % sur le signal global mesuré. Il en résulte alors que le
pourcentage du transfert réalisé au contact mécanique est de 12 %.

3.4.1.3 Discussion

(a) (b)

Surface rugueuse

Surface plane

Figure 3.32 : Schéma représentant les multi-contacts entre le filament de platine rhodié d 'une pointe Wollaston et une surface
(a) plane et (b) rugueuse.

Ces résultats sur le transfert thermique par le premier contact lors d’une courbe d’approche de la pointe
SThM sur I’échantillon montrent que la rugosité de surface entraine une baisse du transfert thermique
au contact présumant une diminution de la surface de contact pointe-échantillon. Les mesures des forces
d’adhésion concordent avec ce constat. En effet, la Figure 3.31, qui présente AG,,sc, €n fonction de la
valeur moyenne de la force d’adhésion (Faq) mesurée pour les trois pointes SThM, montre nettement
une diminution des forces d’adhésion lorsque la rugosité de surface de I’échantillon augmente. Les
forces d’adhésion diminuent respectivement jusqu’a 97 %, 30 % et 50 % environ pour les pointes
Wollaston, KNT et Si dopé. On a donc bien une corrélation entre la qualité du contact pointe-échantillon
et le transfert thermique au contact. La rugosité de 1’échantillon détériore considérablement la qualité
du contact pointe-échantillon et de ce fait le transfert thermique lié au contact mécanique. Cet effet
semble d’autant plus marqué pour la micropointe Wollaston, ce qui peut étre expliqué par la rugosité
propre du filament de platine rhodié. Comme le schématise la Figure 3.32, sur un échantillon plan la
surface de contact pointe-échantillon est réalisée par une multitude de petits contacts, tandis que sur un
échantillon avec une surface rugueuse, le nombre de multi-contacts va diminuer entrainant une
diminution importante de I’aire de contact totale. Les nanopointes, ayant des dimensions et des rugosités
inférieures, sont moins impactées par la rugosité de la surface de 1’échantillon.

Modéle mécanique de Rabinovich et al. [70][182]

Dans la suite, on néglige la présence possible de ménisque d’eau. Dans le but d’évaluer des paramétres
géométriques du contact, comme le rayon de contact, le modele mécanique de Rabinovich et al.
[70][182] qui exprime la force d’adhésion entre une sphére et une surface rugueuse est considéré. Ce
modele prend en compte une surface rugueuse avec des asperités hémisphériques de rayon r identiques
et répétées de longueur d’onde Lrms (Figure 3.33). Le rayon r est relié a la rugosité RMS 8Zgws de la
surface par :

r=0,0172.L%,,5/8Zrus (3.34)

et I’extrémité de la pointe SThM est représentée par une sphére de rayon R. La force d’adhésion
s’exprime alors comme :
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L RMS

Figure 3.33 : Schéma du modéle de Rabinovich [182] pour lequel la surface rugueuse est déterminée par des aspérités
hémisphériques de rayon r identiques et répétées de longueur d’onde Lrws.

F Ay. R[ 1 4 1 ]
ad-rugueux — 2 2
6. Hy lll + 58,14.R.8LZZ";MS (1 + 1’817._52;;»15) Jl (3.35)
RMS 0

avec Ay ~ 2,65 10719 J [183] la constante de Hamaker, R le rayon de courbure de la pointe, Hy = 0,3
nm [182] la distance minimale de séparation entre I’extrémité de la pointe et I’aspérité¢ de la surface. La
Figure 3.34 présente, pour les pointes Wollaston, KNT et Si dopé, selon ce modele, les variations des
forces d’adhésion en fonction du rayon de la pointe SThM pour chaque échantillon rugueux et non

rugueux (a partir des parametres de rugosité donnés de la Figure 3.28). Pour I’échantillon non rugueux,
Ay.R
6.H2'
En plus des modeles, la Figure 3.34 présente les valeurs expérimentales des forces d’adhésion
positionnées sur les courbes du modele théorique.

c’est-a-dire lorsque 8Zgys — 0 et Lgys — 0, la force d’adhésion s’exprime comme Fgq_piqr =

Le rayon moyen de I’extrémité de chaque pointe déduit du modéle & partir des valeurs expérimentales
de FagestR=9,1 £ 2,0 nm pour la pointe Si dopé et R = 6,4 = 0,5 nm pour la pointe KNT. Pour la pointe
en Si dopé, la valeur déterminée est en accord avec celle communément considérée de 10 nm environ.
Par contre pour la pointe KNT le rayon estimé est faible par rapport a la dimension annoncée de 50 nm
environ par le fabricant. Cette différence pourrait se comprendre si on considérait que le contact se fait
via une aspérité du film métallique de la pointe. Pour la pointe SThM Wollaston, le rayon considéré est
le rayon effectif (R,) calculé a partir de la moyenne géométrique des deux rayons formant I’ellipse R,
et R, tel que R, = \/R,R;,. Connaissant la largeur du filament de platine rhodié (~ 2,5 um), on borne la
valeur de R, @ 1 pm mais cette derniére est certainement bien plus faible si on considére une rugosité
du filament ou une contamination. Le rayon effectif moyen déterminé par le modele de Rabinovich est
de R, = 461 £ 445 nm environ, mais les valeurs sont trés dispersées. Cette dispersion peut étre encore
une fois interprétée comme un effet de I’influence de la rugosité du filament de platine rhodié et/ou de
la surface qui modifie fortement la géométrie et les dimensions de la surface de contact.

Configuration Sphéere-plan Sphere-sphere
,Rayon de contact a DT _ 3|R DT _ 3
zero force appliquée by 0 = |gxlad o =

Tableau 3.6 : Rayon de contact a zéro force appliquée évalué par le modele DMT pour une configuration sphére-plan et une
configuration sphére-sphére.
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Figure 3.34 : Variation de la force d’adhésion en fonction du rayon R (ou rayon effectif Re) de [’extrémité de la pointe SThM
(a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé selon le modéle de Rabinovich [182] pour les quatre échantillons rugueux et I’échantillon
non rugueux (lignes). Les points représentent les mesures des forces d’adhésion positionnées sur les courbes théoriques.

A partir des forces d’adhésion (Faq) et des rayons (R ou Re) estimés de 1’extrémité des pointes SThM,
on évalue les rayons de contact lorsqu’aucune force n’est appliquée (b,) en adaptant le modéle DMT
sphére-plan a un modéle sphére-sphére pour les surfaces rugueuses (Tableau 3.6). La Figure 3.35
présente pour les pointes (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé le rayon de contact (by) estimé en
fonction de la force d’adhésion mesurée pour les échantillons rugueux et non rugueux. Pour I’échantillon
peu rugueux (6Zgys = 0,5 nm), les deux modeéles ont été appliqués (configurations sphére/plan et
sphére/sphere). Pour les deux nanopointes, les deux points se superposent, par contre pour la pointe
Wollaston, une nette différence est observée et la configuration sphére/plan parait plus adaptée car les
points sont alors alignés.

Il apparait que pour la pointe Wollaston utilisée, le rayon de contact sur une surface plane est de
10-15 nm environ et diminue jusqu’a moins de 1 nm pour la surface la plus rugueuse, soit une diminution
de 95 % environ. Pour la pointe KNT, la diminution du rayon de contact est de 17 % environ, passant
d’un rayon de contact de I’ordre de 0,7 nm pour une surface plane ou peu rugueuse a un rayon de contact
de 0,5 nm pour une surface trés rugueuse. Enfin la pointe Si dopé montre une diminution de quasiment
40 % entre un rayon de contact maximal autour de 0,8 nm et un rayon de contact minimal de 0,5 nm.

A partir de la correspondance effectuée entre la force d’adhésion (Fag) €t le rayon de contact by, la
conductance thermique due au transfert thermique par le premier contact mécanique (solide-solide et le
ménisque d’eau) entre la pointe SThM et I’échantillon lors de I’approche (AG,,ec4) €St tracée en fonction
du rayon de contact b, (Figure 3.36). Il apparait alors que pour la micropointe Wollaston AG,,¢cq €St
proportionnel & by, pour la nanopointe KNT AG,,,c, €St proportionnel & b,™” et pour la nanopointe
Si dopé, AG ecq €St proportionnel & by™*. On sait que lorsque AG,,eq by le transfert thermique est
diffusif, et que pour un transfert balistique AG,yecq  bo2. Pour les trois pointes SThM les exposants
sont compris entre 1 et 2, ce qui laisserait penser comme précédemment a un transfert thermique partagé
entre un transfert diffusif et balistique ou a une forte dépendance a la conductance de surface (Kapitza).
Il faut quand méme noter que les rayons de contact déterminés pour les trois pointes sont faibles et
largement inférieurs au libre parcours moyen du silicium (autour de 250 nm), ce qui ne permettrait pas
de transfert purement diffusif par le contact solide-solide. On peut supposer que la couche d’oxyde
présente en surface de 1’échantillon rugueux et probablement sur les éléments résistifs des pointes
¢galement ajoutent des résistances d’interfaces. Il faut également nuancer le rayon de contact estimé car
plusieurs biais de calcul peuvent intervenir et modifier la valeur, notamment la définition et I’estimation
des rayons de I’extrémité de la pointe et des aspérités de la surface rugueuse. De plus, les modéles
mécaniques considérés ne prennent en compte que les propriétés mécaniques des matériaux solides,
c¢’est-a-dire que le ménisque d’eau et son rayon de contact ne sont pas considérés.
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Figure 3.35 : Variation du rayon de contact a zéro force appliquée (bo) selon la force d’adhésion (Fad) pour les échantillons
rugueux et non rugueux pour les pointes SThM (a) Wollaston (b) KNT et (c) Si dopé. Les carrés avec le fond noir ont été calculé

par le modele de la configuration sphere/plan.

L’influence de la rugosité sur les mesures ponctuelles SThM, peut également étre étudiée via le signal
thermique en fonction de la force normale appliquée entre la pointe et 1’échantillon (F). Comme le
montre la Figure 3.27 (c), on suppose que lorsqu’une force normale est appliquée entre la pointe et une
surface rugueuse, on obtient des multi-contacts. L’aire de contact est donc composée de plusieurs ilots.

La Figure 3.37 présente pour les trois pointes SThM ((A) Wollaston, (B) KNT et (C) Si dopé) les
variations de la conductance thermique liée au transfert par le contact mécanique (solide-solide et
ménisque d’eau) pointe-échantillon AG,,¢., en fonction de la force appliquée (F), mesurées dans 1’air
ambiant (Figure 3.37 (a)) et dans le vide primaire (Figure 3.37 (b)) sur les 5 échantillons rugueux. Pour
rappel, chaque courbe est la moyenne de 14 réalisations et la dispersion représentée correspond a 1’ écart-
type. Pour les nanopointes, on observe sur les échantillons rugueux que le nombre de 14 répétitions ne
suffit pas a moyenner suffisamment le signal pour le lisser contrairement a la pointe Wollaston (pour
laquelle le signal moyen est lisse). Pour les trois pointes SThM étudiées, il apparait clairement que plus
la force appliquée entre la pointe et 1’échantillon est importante plus le transfert thermique augmente et
donc AG,ecq @UgGMente. Cependant pour la pointe KNT, 1’augmentation est beaucoup moins prononcée
que pour les pointes Wollaston et Si dopé.

Pour les deux nanopointes, les mesures de AG,,sc, Obtenues sur les quatre échantillons rugueux sont
quasiment similaires et inférieures au signal de AG,,¢c, sur 1’échantillon non rugueux. Pour la pointe
Wollaston, les signaux obtenus sur chaque échantillon sont bien distincts les uns des autres et plus la
rugosité de I’échantillon augmente, plus le signal baisse, excepté pour 1’échantillon peu rugueux (6Zrms
= 0,5 nm) qui présente un signal thermique supérieur a celui mesuré sur la surface plane.

- y =23,255x1.683
y =0,152x1198 (a) R = 0.090 (b) 3y =2355xM2 (©)
R2=0,991 ’ R*=1,000
; O 9y b z ,\}
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Figure 3.36 : Variation de la conductance thermique liée au transfert thermique par le premier contact mécanique pour les
pointes (a) Wollaston (b) KNT et (c) Si dopé sur les échantillons rugueux en fonction du rayon de contact bo.
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Figure 3.37 : Conductances thermiques liées au transfert thermique par le contact mécanique 4G, €n fonction de la force
appliquée (F) entre les pointes (4) Wollaston, (B) KNT et (C) Si dopé et les échantillons rugueux mesurées dans (a) I’air
ambiant et (b) le vide primaire.

Ce résultat pourrait s’expliquer en considérant que les rugosités de la pointe et de la surface de
I’échantillon sont du méme ordre de grandeur et complémentaires. La surface de contact est alors
supérieure a celle obtenue sur un échantillon plan et le transfert thermique est plus efficace. Ces résultats
indiquent également que la micropointe Wollaston utilisée est plus sensible et apte a distinguer les
différentes rugosités de surface que les deux nanopointes pour lesquelles les signaux moyens de AG,p¢cq
sur les quatre échantillons rugueux sont quasiment similaires et ne présentent pas de tendance selon la
rugosité de surface. De maniere similaire sur les trois pointes SThM étudiées, plus la rugosité de
I’échantillon augmente plus la dispersion de la conductance thermique augmente (jusqu’a 70 % par
rapport au signal moyen).

Dans I’Annexe 2, les courbes de la Figure 3.37 sont tracées mais cette fois-ci, sur une méme figure on
retrouve les courbes réalisées sur un méme échantillon dans I’air ambiant et dans le vide primaire. Pour
la pointe Wollaston, les courbes réalisées sous air ou sous vide sur les trois échantillons les plus rugueux
sont similaires et presque superposées. En revanche pour les mesures réalisées sur I’échantillon non
rugueux, il y a un écart constant entre la courbe sous air ambiant et celle sous vide primaire. Pour
I’échantillon peu rugueux (8Zrvs = 0,5 nm) il est plus compliqué de conclure car il semble y avoir eu un
probleme lors de la réalisation des mesures sur cet échantillon sous vide primaire. Pour la pointe KNT,
sur tous les échantillons il y a un écart entre les mesures réalisées sous vide primaire et sous air ambiant
mais toutes les courbes présentent la méme évolution en fonction de la force appliquée. Cet écart est
attribué a la différence du profil de température de 1’extrémité de la pointe lorsqu’elle est dans 1’air
ambiant ou sous vide primaire. Enfin pour la pointe Si dopé, lors du premier contact les valeurs mesurées
dans I’air et dans le vide sont quasiment similaires mais ensuite 1’augmentation de AG,y,4., €n fonction
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de la force est bien plus importante pour les mesures réalisées sous air ambiant. Ce transfert thermique
plus efficace dans I’air que dans le vide pour la pointe Si dopé est probablement lié au transfert thermique
entre le levier et la surface de I’échantillon.

Premier modele : Gotsmann et al. [112]

Dans la littérature différents modeles discutent de la dépendance de la conductance thermique a la force
appliquée pour des multi-contacts. Gotsmann et al. [112] propose un modele ou la force est linéaire a la
conductance thermique de contact a I’interface pointe-échantillon (G.ontact) :

Geontace = mF (3.36)

\ . o . 1 ;-
Le systeme est composé de la résistance thermique de de contact (R ontqct = ———) €N Série avec la

Geontact

résistance thermique dans 1’échantillon (R.qp = GL) et Gotsmann fait I’hypothése que seule la
ech

résistance thermique de contact dépend de la force ce qui peut se traduire par :

AR _ 1 _ 1 4 1 _ 1 4 1
meea AGméca Gcontact Gech mF Gech (3.37)

m se calcule donc en fonction de la pente de AR, 6. = f(1/F) comme :

AR, ..\ \
— _ 2 meca 3.38
m < F (—aF )) (3.39)

Les valeurs expérimentales de m varient énormément pour les faibles forces, mais se stabilisent et
deviennent constantes une fois le contact bien établi. Cela montre que pour les premiers contacts, lorsque
les forces appliquées sont faibles, la conductance thermique de I’interface ne varie pas de maniére
linéaire avec la force et le modele de Gotsmann ne s’applique pas.

La Figure 3.39 présente les valeurs expérimentales de m, lorsqu’elles sont constantes, déterminées pour
chaque pointe sur chaque échantillon dans I’air ambiant et dans le vide primaire a partir des courbes de
la Figure 3.37. Pour la pointe Wollaston, le point entouré correspond a la courbe qui est supposée
erronée. Il y a grossiérement un ordre de grandeur entre les valeurs de m de chaque pointe et plus la
taille de la pointe diminue, plus m diminue. Pour chaque pointe, m est plus élevé sur I’échantillon non
rugueux (et sur celui peu rugueux pour la Wollaston) que sur les échantillons rugueux. Pour les pointes
Wollaston et KNT, les valeurs de m mesurées dans I’air et dans le vide sont quasiment identiques ce qui
correspond a ce qui a été observé précédemment sur les courbes de I’ Annexe 2 pour lesquelles les pentes
sont similaires. Pour la pointe Si dopé, les valeurs de m mesurées dans I’air ambiant sont supérieures a
celles mesurées dans le vide. Dans 1’étude de Gotsmann, la pointe utilisée est une pointe avec des
dimensions similaires a celles de la pointe Si dopé que nous utilisons et les valeurs de m trouvées varient
de 0,02 W.K1.N?a 1,8 W.K™.N"* selon Ia taille des contacts considérés. Pour un contact a 1’échelle
atomique, la valeur de m est de 1,8 + 0.6 W.K™>.N%, et pour un contact plus grand d’un diamétre de
1,5 nm, m = 0,02 W.K'2.N1. Nos valeurs expérimentales concordent avec celles déterminées par
Gotsmann.
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Figure 3.38 : Résistance thermique du contact AR, ¢cq, résistance thermique d’interface Rconrace €t résistance thermique dans
[’échantillon R,qp, tel que AR ysca = Reontact + Recn POUr les trois pointes SThM utilisées sur les échantillons non rugueux et
rugueux pour des mesures sous vide primaire.
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Figure 3.39 : Valeur de m déterminée par le modéle de Gotsmann [112] pour les trois pointes SThM (a) Wollaston, (b) KNT et
(c) SI dopé sur les échantillons non rugueux et rugueux dans [’air ambiant et dans le vide primaire.

A partir de la valeur de m, I’équation (3.36) permet de déterminer Ropnraer = z
1

PUiS Recp, =

contact

o= AR pméca — Reontace- La Figure 3.38 représente AR, ¢car Reontact €t Recr €N fonction du nombre
ech

de contacts (N) (équation (3.39)) pour chaque pointe sur chaque échantillon lors des mesures sous vide
primaire. La résistance thermique dans I’échantillon R, reste relativement constante quel que soit le
nombre de contacts (ou la force appliquée) : R.., ~ 2,5 10° KW pour la pointe Wollaston, R,., ~
0,05 10° K.W pour la pointe KNT et R, ~ 0,2 10° K.W pour la pointe Si dopé. Seule la résistance
thermique de contact R,y tqc: Varie avec N. Pour I’échantillon non rugueux et peu rugueux, la résistance
dominante est la résistance dans 1’échantillon, alors que pour les échantillons rugueux, les résistances
thermiques sont soit similaires, soit dominées par la résistance de contact. Ces résultats mettent en avant
a nouveau que les pointes SThM sont sensibles a 1’état de surface et que le signal mesuré peut étre
dominé par la résistance thermique de contact a I’interface pointe-échantillon. Cette résistance est
d’autant plus grande que la surface est rugueuse.

Gotsmann et al. [112] considerent que la conductance thermique d’interface est la somme de multi-
contacts atomiques dont la force et la conductance thermique entre deux atomes de chaque surface en
contact est constante. Plus la force entre les deux matériaux augmente, plus le nombre de contacts
augmente. La force peut donc s’exprimer comme :

F = N.(Fatom) (3:39)

avec N le nombre de contacts atome-atome et (F,:0m) = 0,02. E /p, la force moyenne entre deux atomes
qui dépend du module d’Young E et de la densité surfacique d’atomes pg. La densité surfacique
d’atomes pris en compte est la moyenne des densités surfaciques des deux matériaux en contact (soit
Si/Si, Si/Pd ou Si/Pt). Pour chaque matériau, la surface considérée est le plan (1 0 0). Ces trois matériaux
ayant une structure cristalline cubique face centrée (CFC),la densité surfacique du plan (1 0 0) est égale
ap1o0 = 2/an?, a,, étant le paramétre de maille.

A partir de ’équation (3.39) et des paramétres récapitulés dans le Tableau 3.7, on évalue le nombre de
contacts atomiques (N), présenté sur la Figure 3.38. Le nombre de contact varie d’environ 0 a 2300 pour
la pointe Wollaston, de 10 & 60 pour la pointe KNT et de 100 a 200 pour la pointe Si dopé. Ce modele
de Gotsmann décrit I’évolution de la conductance thermique de contact en fonction du nombre de
contacts lié a une variation de force mais ne prend pas en compte comme parametre du modeéle la
rugosité de la surface. Pour une méme force appliquée, on a donc un nombre similaire de contacts
atomiques quel que soit 1’état de surface.
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Si Pd Pt
[0 0,543 nm 0,389 nm 0,392 nm
P1o0 6,78 10'® atomes.m™ 1,32 10* atomes.m™ 1,30 10% atomes.m™
E 150 GPa 120 GPa 165 GPa
(Fatom) 0,44 nN 0,18 nN 0,25 nN

Tableau 3.7 : Parametre de maille am (source : https://periodictable.com/Properties/A/LatticeConstants.html), densité
surfacique d’atomes dans le plan (1.0 0) p, ;,, module de Young E et force entre deux atomes (Fyo.,) pour les trois pointes
SThM.

Second modele : Majumdar et al. [113][180]

Un second modeéle de la littérature, proposé par Majumdar et al. [113][180], décrit la variation de la
conductance thermique entre deux surfaces rugueuses selon la force de contact et la rugosité des
surfaces. Cette derniére est décrite par une fonction fractale pour laquelle on peut déterminer la
dimension fractale surfacique (D). A partir de cette valeur, on établit la dimension fractale linéaire du
contour des multi-contacts comme étant d; = Ds— 1, valeur qui est comprise entre 1 et 2 [184]. Majumdar
démontre alors que la conductance thermique au contact en fonction de la force suit une loi de puissance
tel que AGgcq < FP et que ’exposant p est égal a :

d
pP=n > (3.40)
avec =1 ou 1,33 selon le type de déformation du contact. Pour une déformation plastique n = 1 et pour
une déformation élastique n = 1,33 [180]. Les exposants p évalués par 1’ajustement des courbes
expérimentales de la Figure 3.37 par une loi de puissance AG,,¢.q < FP sont présentés Figure 3.40 pour
chaque pointe sur les cinq échantillons dans 1’air ambiant et dans le vide primaire. Ces résultats
expérimentaux montrent qu’il n’y a pas de tendance évidente de la variation de p en fonction de la
rugosité RMS mesurée de la surface. Les valeurs de p pour chaque échantillon sont trés proches et
I’exposant moyen calculé est respectivement p = 0,63 + 0,11, p = 0,47 £ 0,13 et p = 0,60 £ 0,06 pour
les pointes Wollaston, KNT et Si dopé. Les dimensions fractales surfaciques (Ds) mesurées sur les quatre
échantillons rugueux a partir d’images topographiques (de surface 3x3 um?) sont égales respectivement
aDs=248;231; 237 et 2,33 pour les rugosités 6Zgys = 0,5 nm; 4 nm; 7 nm et 11 nm, ce qui
équivautad; =1,48;1,31; 1,37 et 1,33. Il apparait alors que, de la méme maniére que pour les valeurs
de p, il n’y a pas de tendance dans la variation de d; en fonction de la rugosité RMS mesurée. Comme
prévu par le modele de Majumdar, les valeurs de p sont proportionnelles & d;/2 (équation (3.40)). On
peut supposer que les différences de rugosité d’un échantillon a un autre sont trop faibles et ne sont pas
traduites par le modele de Majumdar.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé
(a) Prmoyen = 0,63 £0,11 (b) Prmoyen = 0:47 £0,13 (c) Prmoyen = 0,60 £ 0,06
1.0 1.0 1,0
o 0.8 08 5080
E R T : Fo % 0.6 ®
5 0,6 :‘ ) : 0.6 4 g O .
2 04 £ 04 g o
ﬁ 5 . r?\- et A = 0.2
0:- __________ A Vide = :2 .......... A Vide )
0,0 0,0 0,0
0 5 10 0 5 10 0 5 10

Rugosité 6Zx;,s (nm) Rugosité 6Zx;,s (nm) Rugosité 6Zx;,s (nm)
Figure 3.40 : Exposant p évalué a partir de I'ajustement des courbes expérimentales de la Figure 3.37 par une loi de puissance

tel que AGgcq < FP.
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La description d’une surface rugueuse par une fonction fractale permet également d’estimer le nombre
de contacts mécaniques entre deux surfaces rugueuses et 1’aire de contact [184]. Le nombre de contacts
dont I’aire A est supérieure a 1’aire A,,;,, Suit une loi de puissance de la forme :
d
A 2
N(A > Apin) = ( max) (3.41)

Amin

avec A4y ’aire maximale du plus gros contact (qui est supposé unique).

La densité de probabilité de la loi de distribution des contacts n(A) s’obtient directement en dérivant la
loi de distribution précédente (3.41) :

d
dN  d; A?
A )= — — 2l _“max
n(Amin) dA i 2 —(%+1) (3.42)
min

Enfin, a partir de 1’équation (3.42) il est possible de déterminer 1’aire totale réelle de contact due aux
multi-contacts comme :

Amax dl
Ator = f N(Amin) - Amin- AAmin = mAmax (3.43)
0 l

Dans le cadre de notre étude, on choisit comme aire minimale (A,,i,), I’aire circulaire estimée au
premier contact lorsqu’aucune force n’est appliquée lors d’une approche de la pointe sur I’échantillon :
Apmin = m.b3 avec les valeurs de b, déterminés Figure 3.35. L’aire maximale du plus gros contact
(Ajnax) n’est pas connue directement mais on suppose qu’elle est proportionnelle & A,y,;,, et s’exprime
donc comme A,qx = i-Amin. Enfin on détermine un rayon équivalent du contact total tel que
Aot = N.A = m.bZ,. La Figure 3.41 présente le nombre de contacts (N) et le rayon équivalent b, de
I’aire totale des multi-contacts en fonction de i, le rapport de 1’aire du plus petit et du plus grand contact.
Comme attendu, les valeurs de N et de b, évaluées sur I’échantillon non rugueux et le moins rugueux
sont supérieures a celles déterminées sur les échantillons rugueux. Pour i variant de 1 a 1000, le nombre
de contacts N varie de 1 a 180 environ sur les échantillons plans et peu rugueux et de 1 a 100 environ
sur les échantillons rugueux. Il équivaut alors pour la pointe Wollaston un rayon de contact équivalent
beq Variant de quelques nm jusqu’a environ 600 nm sur les échantillon non rugueux ou peu rugueux et
allant jusqu’a 100 nm sur les échantillons rugueux. Pour les nanopointes et pour un rapport de i = 1000,
les rayons équivalents b, sur I’échantillon non rugueux varient jusqu’a 30-40 nm et jusqu’a 20-25 nm
pour les échantillons rugueux. Etant donné le systéme étudié, le rapport i = Amax/Amin = 1000 peut
paraitre surévalué. Si on considére un rapport plus faible, par exemple de i = 10, le nombre de contacts
est alors égal a N ~ 5 et les rayons équivalents sont respectivement de 1’ordre de 70 nm et 10 nm pour
la pointe Wollaston sur les échantillons non ou peu rugueux et les échantillons rugueux. Pour les
nanopointes, beq varie de 2 a 4 nm environ si i = 10.

Commentaire sur les résultats des modéles

Les deux modeles testés pour évaluer le nombre de contacts montrent des résultats différents mais cela
s’explique par la définition du contact pour chaque modele. Dans le modéle de Gotsmann et al. [112],
le contact unique correspond a un contact atomique. Dans le modele de Majumdar et al. [113][180], le
contact unique équivaut a 1’aire de contact lors du premier contact entre la pointe et I’échantillon. II est
donc considérablement plus grand. Il est alors attendu que le nombre de contacts évalué par le modéle

160

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 111. Etalonnage de la technique et analyse de la mesure sur des matériaux massifs plans ou
structurés en surface

de Gotsmann soit supérieur a celui évalué par le modéle de Majumdar. C’est ce qu’on trouve avec
grossiérement un ordre de grandeur de différence entre le nombre de contacts déterminé par le modéle
de Gotsmann et celui déterminé par le modéle de Majumdar. Le modele de Gotsmann pourrait étre
correct pour les nanopointes mais parait moins raisonnable pour la pointe Wollaston.
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Figure 3.41 : Evolution du nombre de contacts (N) et du rayon équivalent (beq) de I'aire de contact totale des multi-contacts
en fonction du rapport i = Am‘”‘/A ~ pour les trois pointes SThM étudiées.
min

L’étude du transfert thermique lors de mesures ponctuelles entre les pointes SThM et les échantillons
de silicium plan ou rugueux montre une nette diminution de la conductance thermique au contact sur les
échantillons rugueux. Cette variation du transfert thermique est corrélée au contact mécanique entre la
pointe et la surface. Sur un échantillon rugueux, la surface de contact totale est composée de la somme
des surfaces des multi-contacts et est dans la majorité des cas inférieure a celle sur un échantillon plan.
La diminution de ’aire de contact et la constriction du flux thermique dans les aspérités entrainent une
diminution du transfert thermique via I’interface et une augmentation de la résistance thermique
d’interface, ce qui détériore considérablement le transfert thermique.

La suite de I’étude s’attache a comparer ces résultats obtenus a partir de mesures localisées et ponctuelles
a ceux obtenus a partir d’images thermiques.

3.4.1.4  Analyses a partir d’images

Sur les mémes échantillons de silicium rugueux que ceux étudiés dans la section précédente, des images
de surfaces de tailles variables ont été réalisées sous air ambiant et sous vide primaire. Lors de la
réalisation d’une image, la force appliquée entre la pointe et I’échantillon est constante et a été fixée a
environ 500 nN pour la pointe Wollaston, 10 nN pour la pointe KNT et 70 nN pour la pointe Si dope.
Une attention particuliére a été portée au temps d’acquisition de chaque pixel de I’'image de sorte qu’il
corresponde a environ 5 fois le temps de réponse thermique de la pointe (tel que défini dans le chapitre
I1). Le nombre et la taille des pixels par image est variable. L’ensemble des images thermiques et
topographiques ainsi que les paramétres d’acquisition sont présentés dans 1’Annexe 3. Le signal
thermique représenté correspond & AGscq, ¢’est-a-dire & la conductance thermique liée au transfert
thermique par le contact mécanique lorsque la pointe est en contact sur 1’échantillon. Pour chaque image
thermique la valeur moyenne (AGsca)moy €t la dispersion RMS (RMSao), telle que déterminée par
I’équation (3.32), sont calculées. Sur les images topographiques, la rugosité mesurée avec la pointe
SThM est également indiquée (RMSropo).
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Figure 3.42 : Images du signal thermique (4Gp¢cq)moy Mesuré dans le vide primaire sur les échantillons rugueux sur une

surface de 1x1 pum?2 pour les nanopointes et de 3x3 um?2 pour la micropointe. (4Gpscq)moy représente le signal moyen de

I'image et RMS ac la dispersion de ce signal moyen.
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La Figure 3.42 présente uniquement les images thermiques obtenues sous vide primaire sur des surfaces
de 1 x 1 pm2 pour les nanopointes et de 3 x 3 pm? pour la micropointe. Pour les trois pointes SThM
étudiées et dans les deux environnements considérés (air ambiant et vide primaire), on observe une nette
corrélation entre les images topographiques et thermiques. La conductance thermique est d’autant plus
faible que la rugosité est élevée.

La Figure 3.43 présente pour chaque pointe SThM le signal thermique moyen (AGy¢cq)moy Calculé sur
chaque image de I’ Annexe 3 sur les différents échantillons rugueux. Ces résultats montrent, comme pour
les mesures ponctuelles, une nette baisse de la conductance thermique avec 1I’augmentation de la rugosité
de I’échantillon. On observe que dans ces conditions expérimentales, ¢’est-a-dire lorsqu’on travaille a
force constante et que le contact est bien établi, la diminution de (AG,scq)moy €N fonction de la rugosité
varie de maniere linéaire. Ce résultat est différent de ce qui a été observé lors du premier contact pointe-
échantillon lors des mesures ponctuelles : la diminution de AG,,,s., €n fonction de la rugosité varie bien
plus rapidement (Figure 3.30) lors de mesures ponctuelles. Cependant la baisse totale observée est
similaire, ou légérement supeérieure, a celle estimée sur les mesures ponctuelles : jusqu’a 90 % pour la
pointe Wollaston, 40 % pour la pointe KNT et 60 % pour la pointe Si dopé.
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Figure 3.43 : Valeur moyenne de la conductance thermique (AGy,scq)moy Mesurée sur des images de différentes surfaces dans
[’air ambiant et dans le vide primaire sur les échantillons rugueux pour les pointes (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé.

Il apparait également que plus la rugosité augmente, plus la dispersion de (AGpeca)moy aUgMente. Ces
résultats sont équivalents quelle que soit la taille de I’image. Les conclusions sont donc similaires a
celles obtenues lors des mesures ponctuelles : on peut suggérer que 1’augmentation de la rugosité
entraine une diminution du contact entre la pointe et I’échantillon et donc une baisse du transfert
thermique par le contact.

On observe par contre que les valeurs de (AGpecqa)moy Mesurées sous vide sont plus élevées que celles
mesurées sous air ambiant sur la surface non rugueuse et la surface faiblement rugueuse
(6Zrms = 0,5 nm). Puis, plus la rugosité augmente plus 1’écart diminue entre les mesures réalisées sous
vide primaire et sous air ambiant. Ces résultats expérimentaux sont actuellement mal compris et
difficilement interprétables. La différence du profil thermique a I’extrémité de la pointe SThM
lorsqu’elle est dans I’air ambiant ou bien dans le vide primaire peut expliquer I’écart de (AGmscq)moy
mais ne suffit pas pour expliquer la diminution de cet écart lorsque 1’échantillon étudié est de plus en
plus rugueux. On peut également envisager que le ménisque d’eau joue un rdle. Sur une surface plane,
la baisse de la pression et du taux d’humidité relative tend a diminuer le ménisque d’eau [185], ce qui
diminuerait le transfert thermique via le ménisque d’eau. Mais on s’attend alors a avoir des mesures de
(AGméca)moy plus faibles dans le vide que dans I’air, ce qui est contradictoire avec nos mesures. Ces
résultats expérimentaux laissent penser que pour une diminution du ménisque d’eau, on a en fait une
résistance thermique en moins et donc une amélioration du transfert thermique. Le ménisque d’eau serait
alors source d’une dégradation du transfert thermique. La méconnaissance de la taille et de la disposition
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du ménisque d’eau entre la pointe et une surface rugueuse ne nous permet pas de conclure correctement
sur le role du ménisque d’eau dans le transfert thermique dans le cadre de cette étude. Pour avoir plus
d’informations sur ce transfert, il serait intéressant de réaliser ces expériences a différentes températures
de pointe afin de pouvoir réduire le ménisque avec 1’augmentation de la température.

Cette ¢tude sur les échantillons rugueux de silicium démontre sans équivoque 1I’impact d’une rugosité
de surface sur la mesure SThM. La taille des rugosités a été choisi de maniére a imiter des rugosités de
surface classiques couramment mesurées sur les échantillons. Néanmoins, méme sur des rugosités
relativement faibles, la conductance thermique au contact est considérablement diminuée et la dispersion
des mesures est bien plus importante. La micropointe Wollaston est la pointe la plus sensible a la rugosité
avec une diminution de 90 % de la conductance thermique au contact pour une rugosité de surface RMS
de 11 nm par rapport a la valeur mesurée sur une surface plane. Pour les nanopointes, la baisse sur
1I’échantillon le plus rugueux est de 1’ordre de 50 % environ. La rugosité d’un échantillon peut donc
complétement fausser 1’analyse de mesures SThM. Par exemple, lors de 1’utilisation d’une courbe
d’étalonnage, les valeurs de AG,,,¢., Mesurées sur les échantillons rugueux vont donner par équivalence
une conductivité thermique bien plus basse que la valeur identifiable (Figure 3.44). 1l est donc capital
lors de mesures SThM de travailler sur des surfaces planes pour correctement analyser, comparer et
interpréter les résultats, ou de bien maitriser 1’état de surface des échantillons
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Figure 3.44 : Erreur commise lors de ['utilisation d'une courbe d’étalonnage sur des valeurs mesurées sur des échantillons
rugueux avec une pointe KNT. B Courbe d’étalonnage en conductivité thermique réalisée a partir d’échantillons a surface
plane. ® Mesures réalisées sur les échantillons rugueux de silicium.

La suite de 1’étude est centrée sur ’analyse de la mesure SThM lorsque ’échantillon présente une
topographie de surface définie par lithographie. Le signal thermique SThM est étudié en fonction des
dimensions des structures de surface qui sont comparées a la taille de ’apex de la pointe SThM. Un des
objectifs est de vérifier s’il existe des dimensions a partir desquelles ces structures définies par
lithographie peuvent s’apparenter a de la rugosité.

3.4.2 Impact d’une topographie définie et controlée par lithographie
3.4.2.1 Caracteristiques de [’échantillon de silicium lithographié

L’échantillon étudié a été défini par le CETHIL et par 1I’Université de Glasgow qui I’a fabriqué. Sur un
wafer de silicium, des plots de différents diameétres et d’espacement variable entre plots (Figure 3.45)
ont été gravés par lithographie. L’organisation des plots est matricielle (Figure 3.46 (b)). Les dimensions
initialement visées et celles que nous avons mesurées sont données dans le Tableau 3.8.
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Les diamétres des plots visés étaient initialement 20, 50, 100, 300, 600 et 1000 nm et les espacements
entre les plots correspondaient a un diametre [1:1], & deux diamétres [1:2] ou bien trois diamétres [1:3]
(Figure 3.45). Ces dimensions ont été pensées pour qu’elles soient de I’ordre de grandeur de I’apex de
la pointe ou bien supérieures tout en satisfaisant les contraintes de fabrication. Un second attrait de ces
dimensions est d’encadrer la distance du libre parcours moyen des porteurs d’énergie du silicium (As; ~
250 nm) ce qui peut éventuellement permettre 1’observation d’effets de confinement. La hauteur visée
des plots est de 48 nm.

(@) (b)

Figure 3.45 : (a) schéma (b) image MEB des plots de silicium définis par lithographie (les diamétres les plus élevés sont en
haut et les espacements les plus faibles sont a gauche) et (c) visualisation de [’extrémité de la pointe SThM KNT en contact sur
[’échantillon (zone de plots de diamétre D=600 nm et d 'espacement 2.D [1:2]).

Compte tenu d’un procédé de fabrication délicat les dimensions voulues n’ont pas pu étre atteintes
comme le montrent nos mesures par AFM et MEB (Tableau 3.8) : les dimensions obtenues sont
supérieures a celles attendues. De la méme maniére, les distances entre les plots sont également
systématiquement plus faibles que celles attendues. Pour exemple, la Figure 3.46 présente les images
MEB des plots de diamétre visé D = 20 nm pour les trois espacements [1:1], [1:2] et [1:3]. Il apparait
nettement que les espacements ne correspondent pas a ce qui est attendu et que les structures des plus
petites dimensions (D = 20 nm, espacement [1:1]) ne sont pas correctement définies et séparées les unes
des autres. La hauteur des plots a été vérifiée par imagerie AFM et les dimensions sont bien de 48 nm
sauf pour les plus faibles diamétres (D = 50 et 20 nm) pour lesquels les hauteurs sont plus petites. Les
tiches observées sur I’image (b) de la Figure 3.46 correspondent a un reste de résine du procédé de

/////

Diametres visés (nm) 1000 600 300 100 50 20

Diamétres obtenus ("M) | 1395 4 74 | 893+22 | 476427 | 187+ 14 | 114423 | 77+4

Tableau 3.8 : Valeurs des diamétres visées et obtenues.

200 nm

1000 nm

Figure 3.46 : Images MEB des plots de diamétre visé 20 nm pour les trois espacements visés : (a) 1 fois le diametre, (b) 2 fois
le diamétre et (c) 3 fois le diametre.

Dans la suite de 1’étude, pour plus de facilité, on continuera a se référencer aux valeurs visées.
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3.4.2.2 Mesures SThM
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Figure 3.47 : Images (a) topographique et (b) thermique (AGpecq) de 'ensemble des plots de différents diamétres et
d’espacement [1:1]. Les profils associés mesurés le long des lignes blanches sont également indiqués sur les deux images.

L’étude SThM de cet échantillon a été faite avec une pointe KNT, dans une chambre MEB sous un vide
de ~ 7.10° mbar. L’avantage de travailler dans un tel environnement est de pouvoir positionner
précisément la pointe sur la zone de 1’échantillon souhaitée, de visualiser le contact pointe-échantillon
et de pouvoir négliger les transferts thermiques via I’air et ’eau. La Figure 3.45 (c) est une image MEB
de I’extrémité de la pointe KNT en contact sur un plot de diamétre D = 600 nm et d’espacement [1:2].

Pour I’étude thermique, la pointe KNT est chauffée hors contact de 8 ~ 70 K. Le signal étudié est comme
précédemment la conductance thermique au contact AG,,¢qq. ¢ est-a-dire la conductance thermique de
I’interface solide-solide et celle de I’échantillon. On a souhaité réaliser une seule image avec I’ensemble
des plots de différents diamétres. La Figure 3.47 représente les images (a) topographique et (b)
thermique obtenues sur I’ensemble des diamétres d’espacement [1:1]. La taille de I’image est de 50 x 3
pm2 pour 512 x 31 pixels. Chaque pixel correspond donc & environ 98 nm et le temps d’acquisition d’un
pixel est de 19,5 ms. Le profil topographique, mesuré le long de la ligne blanche, indiqué sur la Figure
3.47 (a), montre ce qui a déja été observé par les mesures AFM et MEB. Plus les dimensions diminuent,
plus les hauteurs des plots diminuent et pour les diamétres les plus faibles (D = 20 et 50 nm), aucune
variation de topographie n’est détectée avec cette pointe.

Sur le profil thermique (Figure 3.47 (b)), il apparait nettement que la conductance thermique mesurée
chute sur les bords des plots. Sur les diamétres les plus grands (D = 1000 et 600 nm), on a une chute sur
les bords, mais le signal mesuré au centre des plots ou entre deux plots est similaire. A partir de la zone
ou D =300 nm, on observe déja une baisse du signal maximal mesuré (sur les plots ou entre deux plots),
mais on distingue encore nettement les variations. Pour les deux diamétres D = 100 et 50 nm, la
conductance thermique mesurée est faible et on a du mal a distinguer proprement les variations entre le
bord ou les surfaces planes. Puis pour le diamétre D = 20 nm, le signal thermique redevient élevé a sa
valeur maximale environ.

Ces résultats montrent qu’on a une forte corrélation entre le signal topographique et thermique mais que
selon les dimensions des structures topographiques la dépendance varie. Lorsque les structures sont de
taille largement supérieure a celle de I’extrémité de la pointe, et que celle-Ci peut correctement suivre
les variations topographiques, le signal thermique diminue fortement sur les bords mais est constant
lorsqu’elle n’est pas en contact d’un bord. Dés que les dimensions des structures deviennent de 1’ordre
de grandeur ou inférieures a celle de I’extrémité de la pointe, celle-Ci ne peut plus correctement décrire
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la surface et le signal thermique est alors impacté. Il y a beaucoup plus de situations ou la pointe est en
contact avec un bord créant des multi-contacts. La conductance thermique mesurée est alors plus faible
que sur une surface plane. Enfin il existe une situation, lorsque les structures sont trés petites (ici avec
les plots de diametre D = 20 nm), pour laquelle la topographie est quasiment invisible pour la pointe et
le signal thermique est trés proche de celui d’une surface plane.

Pour approfondir 1’analyse, le signal thermique moyen (AGmescq)moy €t l& parametre de rugosité RMS
(6Zrms) de chaque zone sont mesurés sur une surface de taille similaire de 6,3 umz, indiquée par les
rectangles sur la Figure 3.47 (b). Dans la surface considérée, on a donc un nombre de plots croissant a
mesure que le diametre diminue. Les valeurs moyennes sont représentées Figure 3.48.

Plus le diamétre diminue, plus la rugosité RMS (6Zrms) mesurée diminue : la définition de la rugosité
RMS est sensible aux grandes amplitudes topographiques et refléte moins les faibles variations méme
lorsqu’elles sont plus nombreuses. Le signal thermique moyen (AGmecq)moy Varie de maniére inverse si
on considére que I’écart par rapport a une surface plane est plus grand sur les faibles amplitudes
multiples, plutét que sur les grandes amplitudes topographiques isolées. Si on prend comme référence
une surface non structurée, caractérisée par une rugosité RMS minimale 6Zgus = 0,68 nm et une
conductance thermique maximale de (AGpscq)moy = 22,3 NW.K™, alors sur une surface structurée
(AGmeéca)moy diminue d’autant plus que le diamétre diminue : de 0,3 % pour les diamétres de 1000 nm
jusqu’a 2 % pour les diametres de 50 nm. Cette dépendance est vraie jusqu’au diamétre de 50 nm, mais
pour la zone avec les diametres de 20 nm, la valeur moyenne de (AGmeca)moy aUgMente et devient
quasiment similaire a celle mesurée sur une surface plane. Pour rappel cette zone de diamétres de 20 nm
et d’espacement [1:1] n’est pas correctement lithographiée et les variations topographiques sont tres
faibles, invisibles par mesure AFM et seulement décelable lors des images MEB. Il semblerait qu’on ait
un comportement différent dans le signal thermique mesuré par la pointe SThM KNT pour le diamétre
le plus faible qui n’est pas reflété par la mesure topographique. Avec cette pointe KNT, la distinction de
la topographie entre les diamétres D = 50 nm et D = 20 nm n’est pas possible. Par contre sur ces mémes
diametres, le signal thermique montre, quant a lui, une nette différence. Cette analyse tend a démontrer
gue pour cette pointe KNT la résolution thermique est meilleure que la résolution topographique.
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Figure 3.48 : Valeurs moyennes de la conductance thermique (4G et de la mesure RMS (6Zrms) mesurées sur une
y

méca)m(7
surface égale dans chaque zone de diametre (D) différent. Les points noirs mesurés a D=0 représentent les valeurs mesurées
sur une surface plane non structurée.

3.4.2.3 Incidence de [’environnement du MEB sur les mesures SThM

Lors de ces expériences, on a pu constater que 1’observation MEB, c‘est a dire I’irradiation par le
faisceau d’¢électrons, engendrait une contamination de la zone observée. Cet effet, bien connu lors de
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’utilisation d’un MEB, entraine la déposition d’une couche carbonée d’autant plus importante que la
durée de I’irradiation électronique de 1’échantillon est longue. Les molécules d’hydrocarbure présentes
dans la chambre MEB ou provenant du systeme SThM sont cassées par le faisceau et projetées sur la
surface de 1’échantillon [131][186]-[188].

Sur un temps long (environ 12h), le faisceau d’électrons a irradié une méme zone. Une partie de la fibre
optique placée juste au-dessus de la pointe KNT, qui sert habituellement & guider et collecter le faisceau
optique permettant de controler la force pointe-échantillon, a masqué ’extrémité de la pointe et une
partie de 1’échantillon de ’irradiation directe du faisceau d’électrons, créant ainsi une « ombre ». La
Figure 3.49 montre les différentes zones impactées par la déposition de la couche carbonée et celles dans
la zone d’ombre.

(1) Fibre optique ; (2) Pointe KNT ; ; (4) Couche carbonée ;

Figure 3.49 : Images MEB de la zone impactée par le dép6t de (4) la couche carbonée : (1) la fibre optique, (2) la pointe KNT,
(3) I’échantillon. Sur les images (b) et (c) on peut distinguer la zone « d’ombre », ¢’ est-a-dire la zone qui était protégée du
faisceau direct des électrons.

Une analyse SThM de cet échantillon contaminé présentant une zone carbonée, une zone d’ombre et
une zone non impactée par le faisceau a été réalisée. La Figure 3.50 présente les images topographique
et thermique réalisées pour observer I’influence de la couche carbonée sur les mesures SThM. La taille
de chaque image est de 25 x 30 um?2 avec 600 x 720 pixels. La taille d’un pixel est de 42 nm environ et
le temps d’acquisition d’un pixel est de 8,4 ms. Un traitement d’image a été appliqué sur I’image
topographique (une mise a niveau par des lignes concourantes), par contre on a fait le choix de ne pas
filtrer I’'image thermique pour éviter de fausser les résultats. Le signal thermique (AG¢y, meca) Présente
de nombreux sauts dans la direction verticale, mais sur une méme ligne horizontale le signal est régulier
et peut étre analysé. L’image topographique (Figure 3.50 (a)) met en évidence les trois zones d’intérét :
la zone carbonée, la zone d’ombre et la zone non impactée par le faisceau. L’épaisseur de la couche
carbonée, par rapport a la zone non impactée est de 70 nm. De maniére moins attendue, on observe que
la zone d’ombre présente elle aussi une couche carbonée de 15 nm environ. Le profil 1, similaire sur les
images topographique et thermique et mesuré sur une surface plane, refléte la démarcation entre la zone
carbonée et la zone d’ombre. Ce profil montre que pour une différence d’épaisseur de 55 nm, il
correspond une diminution de la conductance thermique de 7 nW.K! environ. Plus la zone carbonée est
épaisse, plus la conductance thermique du contact diminue. Etant donné la nature du signal thermique,
on ne peut pas comparer la différence de conductance thermique entre la zone non impactée et celle
carbonée (il faudrait un profil vertical). Cependant trois profils horizontaux ont été tracés dans les zones
d’intérét : le profil 2 dans la zone non impactée, le profil 3 dans la zone carbonée et la zone d’ombre et
le profil 4 uniquement dans la zone carbonée (Figure 3.50 (b). Ces profils montrent également les
variations du signal thermique AG;y, mecq Selon les dimensions des plots. Pour rappel on ne peut pas
comparer les lignes entre elles mais plutdt les variations sur une méme ligne. Les plots de diamétres D
=20 nm, 50 nm, 100 nm, 300 nm et 600 nm (de gauche a droite sur les images) et d’espacements [1:1],
[1:2] et [1:3] (de bas en haut) sont visibles. Le profil 2 correspond aux plots d’espacement [1:3], le profil
3 d’espacement [1:2] et le profil 4 d’espacement [1:1].
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On retrouve les résultats exposés dans la section 3.4.2.2 : plus le diamétre diminue, plus le signal moyen
de AGecq diminue. La seule différence de comportement concerne les plots de diamétre D = 20 nm.
Lorsque ’espacement est grand [1:3] (profil 2), le signal moyen mesuré dans cette zone continue de
diminuer (par rapport a la valeur de AG,,¢.q Mesuré sur les plots de diamétre D = 50 nm). Pour les
espacements plus faibles [1:2] et [1:1] (profils 3 et 4), AGecq €St SUpérieur a celui mesuré sur les
diamétres D = 50 nm. On suppose que, dans cette zone pour laquelle la gravure par lithographie n’a pas
bien défini les plots, I’ajout d’une couche de contamination carbonée rend la surface quasiment plane
dont les trés faibles variations topographiques n’ont pas (ou treés peu pour le profil 3) d’influence sur la
mesure de AG,¢cq- La valeur de AG,,¢c, dans cette zone est donc similaire & celle mesurée sur les
surfaces planes délimitant les zones des plots de dimensions différentes. Ces résultats laissent penser
qu’il existe donc une valeur seuil pour le dimensionnement des structures de surface a partir de laquelle
la réponse du signal thermique est similaire a celle d’une surface plane. Cette valeur n’est pas forcément
la méme que celle a partir de laquelle la pointe peine a traduire les variations topographiques. Dans le
cas de notre étude avec une pointe KNT et une surface structurée de silicium, la sensibilité du signal
thermique est meilleure que celle du signal topographique.
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Figure 3.50 : Images et profil (a) topographique et (b) thermique mesuré sur les différentes zones d’intérét (zone carbonée,
zone d’ombre et zone on impactée). Les diametres des plots sont D = 20 nm, 50 nm, 100 nm, 300 nm et 600 nm de gauche a
droite respectivement et les espacements sont [1:1], [1:2] et [1:3] de bas en haut respectivement.

Ces mesures SThM réalisées au sein d’'un MEB ont démontré la possibilité et 1’intérét de cette
configuration. La visualisation directe du contact de la pointe sur I’échantillon est un avantage
considérable pour comprendre le comportement au contact. Des images de ménisque d’eau [71], de
pointe sur un nanofil [87] ont pu étre réalisées et apporter un éclaircissement dans 1’analyse. Cependant
on se rend compte que, pour obtenir des valeurs quantitatives, de nouveaux paramétres inhérents a la
chambre MEB ont une influence sur la mesure topographique et thermique SThM. Lors de I’acquisition
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d’une image MEB, le faisceau d’¢lectrons induit une contamination carbonée qui modifie alors la
réponse thermique de la pointe et de 1’échantillon étudié. En plus de cela on a pu remarquer que certaines
surfaces chargent sous ’effet du faisceau d’électrons, méme si ce dernier n’est pas directement projeté
vers la surface. On attribue également les nombreux sauts observés sur I’image thermique (Figure 3.50
(b)) a une mauvaise isolation électrique de la pointe SThM, qui capte les faibles signaux électriques du
MEB. Pour la suite, il apparait donc évident qu’il est nécessaire d’approfondir les études pour quantifier
les paramétres influents sur la mesure SThM dans un MEB.

3.5 Conclusion

Le protocole développé pour la mesure de conductance thermique et 1’étude de sensibilité a la
conductivité thermique permet d’obtenir des mesures fiables, répétables et comparables d’une pointe
SThM a une autre. Les courbes d’étalonnage en conductivité thermique réalisées sur des échantillons
massifs avec une surface plane indiquent que, quelle que soit la pointe, la mesure SThM est sensible a
la conductivité thermique de I’échantillon si celle-ci est inférieure a quelques W.m™.K1. Pour les
matériaux de conductivité thermique élevée, le signal mesuré est dominé par les paramétres du contact
pointe-échantillon comme les résistances thermiques d’interfaces ou les résistances thermiques
balistiques induites par les géomeétries et les dimensions du systeme pointe-échantillon.

Lorsque les mesures sont réalisées sous air ambiant, la majorité du transfert thermique se fait par
conduction par I’air. Le transfert thermique par le contact solide-solide et le ménisque d’eau ne
représente que ~ 1,5 % pour la pointe Wollaston utilisée lors de 1’étalonnage de la technique. Une
seconde pointe Wollaston a été utilisée et pour celle-ci le transfert thermique par le contact représente
environ 15 - 20 %. La variabilité est donc importante. Pour la pointe KNT, le transfert thermique au
contact est de ’ordre de 6 % - 11 % et entre 0,1 % et 0,2 % pour la pointe Si dopé. La conductance
thermique correspondant au transfert thermique global entre la pointe et I’échantillon, par I’air et le
contact mécanique, varie selon la conductivité thermique de I’échantillon de 5 pW.K* a 7,5 pW.K™?
pour la micropointe Wollaston et de 100 a 250 nW .K"* pour les deux nanopointes. Le rayon thermique
associ¢ a ce transfert global est estimé étre de 1’ordre de 3 um, 700 nm et 500 nm respectivement pour
les pointes Wollaston, KNT et Si dopé. La conductance thermique liée au transfert thermique par le
contact mécanique (solide-solide et ménisque d’eau) est de I’ordre de 50 - 100 nW.K'* pour la pointe
Wollaston, de 10 - 20 nW.K™ pour la pointe KNT et de 0,1 - 0,6 nW.K* pour la pointe Si dopé, selon le
matériaux et la force de contact entre la pointe et le matériau. Pour la pointe Si dopé la conductance
thermique du contact mécanique est de 1’ordre du quantum de conductance thermique Go. Le rayon
thermique associé au contact entre la pointe SThM et une surface plane (contact solide-solide et
ménisque d’eau) atteint 20 nm pour la pointe Wollaston, 2 - 3 nm pour la pointe KNT et autour de 1 nm
pour la pointe Si dopé. Cependant, bien que ces dimensions soient faibles, le transfert thermique par le
contact semble présenter a la fois un régime conductif et balistique.

Les rugosités de surface impactent fortement le transfert thermique par rapport a une surface plane. Pour
une rugosité aléatoire et arbitraire de valeur RMS inférieure & 10 nm, la baisse de la conductance
thermique au contact par rapport a celle mesurée sur une surface plane peut atteindre 90 % pour la pointe
Wollaston et environ 50 % pour les nanopointes. La conductance thermique du contact entre une pointe
SThM et une surface rugueuse reléve en fait de la combinaison de la rugosité de la surface mais
également de celle de la pointe SThM. La pointe Wollaston, étant la plus rugueuse, est la plus impactée
et donc la plus sensible a la rugosité de surface de 1’échantillon. La rugosité de surface modifie fortement
le contact mécanique entre la pointe et I’échantillon engendrant, dans la plupart des cas, des multi-
contacts de rayon de contact effectif plus faible que celui sur une surface plane. Il peut exister un cas
particulier pour lequel les rugosités sont similaires et s’encastrent les unes dans les autres, améliorant le
transfert thermique au contact par rapport a une surface plane. La comparaison d’une surface rugueuse
a une fonction fractale permet d’estimer un ordre de grandeur du nombre de contacts entre la pointe et
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I’échantillon. Ce nombre de contacts, dépendant uniquement de la rugosité de 1’échantillon, semble
rester relativement faible, ¢’est-a-dire inférieur a 10. Sur les surfaces rugueuses, le rayon de contact
équivalent (beg), c’est-a-dire le rayon tel que la somme des aires de contacts des multi-contacts
corresponde a une aire totale circulaire, est évalué a environ 10 nm pour la pointe Wollaston étudiée et
a environ 1-2 nm pour les nanopointes.

Dans le cas d’un échantillon de silicium rugueux, on a montré que, plus la rugosité de la surface de
I’échantillon augmente, plus la résistance thermique de contact augmente et devient similaire ou
prédominante a la résistance thermique dans 1’échantillon associée a la dissipation en volume. Ces
résistances thermiques de contact varient selon la force appliquée entre la pointe et 1’échantillon et ont
été estimées respectivement a ~ 0,25 10° K. W1, 50 10° K. W+, 300 108 K.W- pour les pointes Wollaston,
KNT et Si dopé.

Dans le cas d’une surface structurée et définie par lithographie, on a montré que lorsque la pointe est en
contact sur un bord, la conductance thermique du contact baisse. Lorsque les dimensions des structures
sont largement supérieures aux dimensions de I’extrémité de la pointe SThM, il existe des situations ou
la pointe SThM ne « voit » pas le bord. On a donc une alternance de conductance thermique élevée (sur
les surfaces loin du bord) et basse (sur les bords). Par contre, avec la réduction des structures de surface,
I’impact des bords est de plus en plus fort et diminue la conductance thermique moyenne mesurée.
Finalement il existe des dimensions si faibles que le signal thermique mesuré par la pointe SThM est
similaire a celui mesuré sur une surface plane et redevient donc plus élevé que sur les surfaces structurées
de dimensions supérieures. Les variations topographiques deviennent non visibles d’un point de vue
thermique. La sensibilité thermique a la structuration de la surface est cependant meilleure que la
sensibilité topographique, ¢’est-a-dire qu’il existe une dimension de structure a partir de laquelle le profil
topographique obtenu avec la pointe KNT est constant et ne retranscrit pas la géométrie réelle de
1’échantillon, mais sur ces mémes profils la réponse thermique de la pointe SThM est capable de refléter
les variations topographiques de la surface.

Ces résultats obtenus dans différents environnements sur des matériaux homogeénes permettent
d’étalonner de maniére précise et quantitative la réponse thermique de la pointe SThM pour caractériser
le transfert thermique entre la pointe et I’échantillon. Le chapitre suivant est dédié¢ a 1’étude de matériaux
plus complexes qui sont structurés et non homogeénes. En s’appuyant sur les courbes d’étalonnage en
conductivité thermique et en comparant les mesures, on espére pouvoir caractériser et quantifier le
transfert thermique au sein de matériaux plus complexes.
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Chapitre V. ANALYSE DE COUCHES MINCES

4.1 Introduction

L’application d’une courbe d’étalonnage en conductivité thermique sur un matériau structuré permet
d’estimer une conductivité thermique effective, représentative du volume sond¢ par la pointe SThM. Ce
volume est dépendant de la pointe SThM, de 1’échantillon et de 1’environnement dans lequel sont
réalisees les mesures.

La premiére partie de ce chapitre présente les résultats obtenus sur un échantillon constitué de couches
minces thermiquement isolantes de SiO; sur un substrat conducteur en silicium dopé. En fonction de
1’épaisseur de la couche mince, la conductance thermique effective mesurée par la pointe SThM varie.
L’analyse de ces mesures a I’aide d’un modé¢le analytique de 1’échantillon sollicité thermiquement via
une source discoidale sur sa surface permet de caractériser les dimensions effectives sur lesquelles a lieu
le transfert thermique et les paramétres influant sur celles-ci.

Dans une seconde partie de ce chapitre, des couches minces de polyméres (PS) sur deux types de
substrat, conducteur ou isolant thermique, sont analysées. Des mesures de conductance thermique et de
température de changement de phase sont réalisées. Afin de correctement interpréter les mesures, la
technique est, dans un premier temps, étalonnée sur des polymeres massifs. Un protocole expérimental
permettant d’évaluer a la fois les propriétés thermomécaniques (température de changement de phase)
et la conductance thermique du systéme pointe-échantillon est proposé. Les températures de
changements de phase détectées par SThM sont comparées a celles mesurées par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), et les conductances thermiques sont comparées aux conductivités
thermiques connues. Les courbes d’étalonnage sont, dans une seconde partie, appliquées pour
déterminer les températures de changement de phase et les conductances thermiques de couches minces
de polystyréne sur substrat. Ces propriétés thermiques sont étudiées selon le matériau du substrat
(silicium ou silice) et I’épaisseur de la couche mince.

4.2 Couches minces de SiO- sur substrat de Si

L’analyse de ce type d’échantillons est la plus répandue en SThM [7][189][190] mais les modéles
utilisés sont souvent simplifiés. Ici on s’est attaché a intégrer dans le modele les effets de taille et
d’interface.

4.2.1 Echantillon

L’échantillon, défini par le CETHIL et fabriqué par Kelvin NanoTechnology (KNT), est constitu¢ de
films de silice amorphe (SiO,) de différentes épaisseurs sur un substrat de silicium dopé p (Si) [191].
Les films sont déposés par étapes successives de photolithographie et gravure chimique humide. Le
motif, une mosaique présentée sur la Figure 4.1, comporte neuf marches d’épaisseur de SiO> variant de
quelques nm pour la plus faible épaisseur a environ 1 um pour la plus grande. Les valeurs exactes de
I’épaisseur de SiO; sont répertoriées dans le Tableau 4.1 qui donne également la valeur de la rugosité
RMS 6Zrws (< 0,75 nm) mesurée par AFM pour chacune des marches. Chaque marche a une surface
d’environ 25 x 25 pm?.

Les propriétés thermiques de cet échantillon ont été étudiées par photoréflectance par Al Mohtar et al.
[192]. La conductivité thermique intrinseque du film mince de SiO, a été mesurée a
kiiim = 0,95 W.m2.K* et celle du substrat en silicium dopé a ks, = 75 W.m 1. K™%, La résistance thermique
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Chapitre V. Analyse de couches minces

d’interface couche mince/substrat a également été déterminée : rine = 5,1.10° m2.K.W-. Spiece [193] a
étudié cet échantillon par SThM avec une pointe KNT en réalisant des mesures ponctuelles (courbes
d’approche) et en comparant les valeurs expérimentales & un modéle du systéme pointe-échantillon.
L’ajustement du modéle lui permet de déterminer quatre parametres: (1) la résistance du contact
mécanique entre la pointe SThM et I’échantillon Reontact meca = 2,6 10° KW, (2) le rayon de contact entre
la pointe SThM et 1’échantillon b = 65,5 nm, (3) la conductivité thermique du film mince de SiO;
kiim = 1,0 W.mT.K et (4) la résistance thermique de I’interface couche mince/substrat rine = 4,91 108
m2K.W, On observe qu’il existe un ordre de grandeur entre les valeurs de la résistance thermique de
I’interface couche mince/substrat (rin)) déterminées par Al Mohtar et Spiece. Cette gamme de valeurs a
déja été observée dans la littérature sur d’autres échantillons de couches minces de SiO2 sur un substrat
de Si, par mesures thermo-électriques par Chien et al. [194] (rie ~ 4,9 10° m2.K.W?) et par
thermoréflectance par Zhu et al. [195] (Fint ~ 6,7 108 m2.K.W).
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Figure 4.1 : Images obtenues par (a) profilométre optique et (b) par AFM des marches de films de SiO2 d’épaisseur variable.

L’étude SThM de cet échantillon, a pour objectif d’analyser 1I’évolution de la conductance thermique
selon 1’épaisseur du film et d’évaluer, grace a I’utilisation d’une courbe d’étalonnage, la conductivité
thermique effective mesurée sur chaque épaisseur de film. Cela permet d’estimer le volume sondé par
la sonde et si le substrat est ressenti par la pointe SThM. Cet échantillon présente également I’ intérét
d’avoir une résistance thermique de contact pointe-échantillon a priori identique sur toute la surface de
la mosaique étant donné que les deux matériaux en contact sont toujours les mémes. De ce fait, cet
¢chantillon est également adapté pour étudier I’évolution de 1’aire du transfert thermique au contact
selon la conductivité thermique effective de 1I’échantillon sondé. En corrélant les résultats expérimentaux
a ceux d’un modéle semi-analytique de couche mince sur substrat, on peut évaluer le rayon thermique
entre la pointe et I’échantillon en fonction de 1’épaisseur de la couche mince de SiO..

Ep("“ms]:;”“r 3+£10 12+10 30+10 65+10 145+5  237+5 300+15 530+10 950+ 10
Langsuts 0,124 0,650 0,541 0,547 0,640 0,750 0,393 0,183 0,127
0Zpy5(nm)

Tableau 4.1 : Epaisseur et rugosité RMS de chaque marche de film de SiO> mesurées par AFM.

4.2.2 Résultats expérimentaux SThM
4.2.2.1 Mesures SThM sous air ambiant

Cet échantillon a été étudié sous air ambiant avec les trois pointes SThM (Wollaston, KNT et Si dopé).
La pointe Wollaston est chauffée de 6 ~ 70 K, la pointe KNT a6 ~ 80 K et la pointe Si dopé de 8 ~ 100
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Chapitre V. Analyse de couches minces

K hors contact. La Figure 4.2 (a) présente les images SThM réalisées a I’ambiante sur les épaisseurs de
SiO;. Le signal thermique représenté est la conductance thermique correspondant au transfert thermique
total du contact entre la pointe et I’échantillon, par I’air ambiant, le contact solide-solide et le ménisque
d’eau (AGglobal). Chague image est composee de 256 x 256 pixels et chaque pixel correspond a 300 x
300 nm? environ. Le temps d’acquisition d’un pixel est de 4 ms pour la pointe Wollaston, de 11 ms pour
la pointe KNT et d’environ 60 ms pour la pointe Si dopé. Le sens d’acquisition de I’image est de bas en
haut.

Pour la micropointe Wollaston, sur la Figure 4.2 (a), le signal thermique (Aéglobal) différencie les
différentes épaisseurs de films de SiO,. On observe par contre une variation du signal thermique liée a
la topographie de 1’échantillon, en effet sur les bords des marches Aéglobal est plus faible qu’au centre.
Afin de s’affranchir de cette variation, pour chaque épaisseur de film on reléve le signal moyen de
Aéglobal mesuré au centre de chaque marche sur une surface S = 15 x 15 um?2 (indiquée par le cadre en
pointillés noirs sur la Figure 4.2 (a)). La Figure 4.2 (b) présente la variation du signal moyen de AG_global
en fonction de 1’épaisseur de SiO». La courbe représentée est la moyenne de cing courbes obtenues sur
cing images différentes. La dispersion de AGg;,pq; correspond a la moyenne des valeurs RMS, elle est
relativement faible et pas toujours visible sur le graphique. Il apparait que Aéglobal varie de maniére
logarithmique en fonction de I’épaisseur du film : comme attendu plus 1’épaisseur du film augmente,
plus la conductance thermique mesurée diminue. Afin d’estimer la conductivité thermique effective
(kerr), on compare les valeurs de AG;opq; Mesurées sur les marches de SiO; a une courbe d’étalonnage
en conductivité thermique (Figure 4.2 (c)). Pour la marche la plus épaisse, la mesure de Aéglobal est
quasiment similaire a celle mesurée sur 1’échantillon massif d’étalonnage SiO», et plus I’épaisseur
diminue, plus la conductivité thermique effective augmente. Le point de mesure pour 1’épaisseur la plus
faible (point entouré en rouge) est dans la zone peu sensible de la courbe d’étalonnage, on ne peut donc
pas estimer la conductivité thermique effective exacte pour ce point. On peut par contre dire qu’elle est
supérieure & 30 W.m™. K. A partir de la courbe d’étalonnage, on peut également estimer un rayon
thermique effectif et une conductance de contact entre la pointe et I’échantillon, comme détaillé dans le
chapitre 111 section 3.2.2.1 équations (3.12) et (3.13). On trouve pour cette pointe Wollaston, un rayon
thermique d’environ Dgioval ~ 4 UM €t une conductance de contact Geontact—giobar = 5,80 pW. K~ (voir
Tableau 4.2). La Figure 4.2 (d) représente pour chaque épaisseur de film (sauf la plus faible), la
conductivité thermique effective déterminée grace a la courbe d’étalonnage : elle varie d’environ 8
W.mL.K? pour I’épaisseur de 12 nm jusqu’a environ 1,5 W.m™.K pour I’épaisseur de 950 nm. La
conductivité thermique effective (ketr) ne dépend pas de 1’épaisseur (t) de maniere simple :

i _ B
eff = A——l (4.1)
In(t) = C

ouU A, B et C sont des constantes ajustables. L’écart relatif entre 1’ajustement donné par 1’équation (4.1)
et le point de mesure est représenté en pointillés rouges sur la Figure 4.2 (d). Pour la pointe Wollaston
1’écart maximal est de 17 % pour 1’épaisseur la plus élevée et est sinon de I’ordre de 1 ou 2 % pour les
autres épaisseurs.

Wollaston KNT Si dopé
Rayon bgiobal (courbe d’étalonnage) 3957 nm 148 nm 486 nm
Geontact global (courbe d’étalonnage) 5,80 pyW.K! 165,3 nW.K* 3,79 pWw.K*?
et [1,5-50] W.m1.K? | [2-50] W.mLK? | [5-17] W.mLK™

Tableau 4.2 : Rayon thermique du transfert thermique dans ['air, conductance thermique de contact et gamme de conductivité

thermique effective estimés a partir des courbes d’étalonnage pour les trois pointes SThM.
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Chapitre IV. Analyse de couches minces
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Figure 4.2 : (a) Images SThM de la conductance thermique globale (AG_global) au contact pour les pointes Wollaston, KNT et
Si dopé. (b) Valeurs moyennes de AG_global (mesurées sur une surface S = 15 x 15 um, indiquée par le cadre en pointillés
noirs) en fonction de l’épaisseur du film de SiOa. () Utilisation de la courbe d’étalonnage en conductivité thermique pour
évaluer la conductivité thermique effective de chaque marche. (d) Conductivité thermique effective en fonction de l’épaisseur

de chaque marche de SiO..
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Chapitre V. Analyse de couches minces

La méme étude est réalisée pour la nanopointe KNT. Les points noirs qu’on distingue sur I’image
thermique (Figure 4.2 (a)) correspondent & un reste de résine lié au procédé de fabrication. Cette
contamination n’a pas été observée sur I’image avec la pointe Wollaston car ce n’est pas exactement le
méme échantillon qui a été étudié. La variation de A(?globa,, mesurée au centre de chaque marche sur
quatre images, est représentée en fonction de 1’épaisseur de SiO, sur la Figure 4.2 (b). Similairement a
la pointe Wollaston, la diminution de Aéglobal en fonction de 1’épaisseur est logarithmique, bien que
les points expérimentaux soient plus dispersés autour de la courbe d’ajustement. La correspondance
avec la courbe d’étalonnage, présentée sur la Figure 4.2 (c), montre que le point de mesure pour
I’épaisseur la plus faible (point entouré en rouge) est également dans la zone de non sensibilité a la
conductivité thermique de la courbe d’étalonnage, on peut donc seulement affirmer qu’elle est
supérieure a 30 W.m1.K1, Finalement, la conductivité thermique effective (ker) mesurée avec la pointe
KNT varie de 2 W.m™.K pour la plus grande épaisseur a plus de 30 W.m2.K pour la plus faible
(Figure 4.2 (d)). L’écart relatif entre 1’ajustement et les points expérimentaux est de 7 % au maximum.
Le rayon thermique effectif bgionar estimé a partir de la courbe d’étalonnage pour cette pointe KNT est
de lordre de 150 nm (voir Tableau 4.2) et la conductance de contact a
Geontact—globar = 165,3 nW. K™t

(@) (b) B ©
AGgiopar A_Gglobal
Sens 1 ‘(p\\".K'l) ‘ Sens2 wx)
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5.0 g ;
— g 5.0 i
45 i ]
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Figure 4.3 : (a) Image optique de la position de la pointe Si dopé en contact sur la case centrale (b) Images thermiques de
AGgiopar Selon le sens de ’échantillon. (c) Valeurs moyennes de AGgipq; MeSUrées au centre de chaque case des quatre
images.

Pour la nanopointe Si dopé, le comportement n’est pas similaire a celui observé pour les pointes
Wollaston et KNT. On observe clairement, sur la Figure 4.2 (a) et (b), que la conductance thermique
AGgiopq; AUgMente sur les épaisseurs intermédiaires et ne présente pas une variation monotone selon
I’augmentation de 1’épaisseur du film. De la comparaison avec la courbe d’étalonnage, il en ressort une
conductivité thermique effective variant entre 5 W.m™.K* et 17 W.m.K", un rayon thermique estimé
a 500 nm environ et une conductance de contact de Geontact—giobar = 3,79 LW. K~ (voir Tableau 4.2).
Il est probable que la gamme de conductivité thermique effective évaluée ne corresponde pas a une réelle
zone de sensibilité de la pointe a la conductivité thermique mais reflete plutdt les variations des
parametres de surface de 1’échantillon (résistance de contact, rugosité, ...). Afin d’expliquer les
variations observées sur les marches centrales, des vérifications complémentaires sont réalisées. Il est
supposeé que cet effet est di au transfert thermique via I’air entre le levier et I’échantillon et dépend donc
de la position du levier au-dessus de 1’échantillon. On réalise donc les mémes images mais en tournant
I’échantillon, de maniére a ce que le levier ne soit pas au-dessus des mémes marches. La Figure 4.3 (b)
montre les images thermiques de Aéglobal pour les 4 rotations de 1’échantillon. Sur la figure (c), les

valeurs moyennes de Aéglobal mesurées au centre de chaque case sur les quatre images sont représentées
pour chaque épaisseur de SiO,. Les quatre courbes sont similaires et présentent toutes 1’augmentation
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Chapitre V. Analyse de couches minces

sur les cases centrales. La dispersion, représentée par la valeur RMS, est nettement plus élevée sur les
épaisseurs les plus grandes. De plus les images montrent comme une « ombre » autour de chaque case,
qui correspond aux échanges thermiques via I’air entre la pyramide et le levier de la pointe et
I’échantillon. La position de la pointe au-dessus de I’échantillon est représentée sur la Figure 4.3
(@), lorsque la pointe est au contact de la case centrale. On voit ainsi qu’une importante surface de
I’échantillon est « recouverte » par le levier. Cependant ces résultats semblent démentir le fait que
I’augmentation observée sur les cases centrales soit liée au transfert via ’air entre le levier et
I’échantillon car quelle que soit la position de 1’échantillon cet effet est présent. Pour s’assurer de ces

mesures une autre pointe SThM Si dopé est testée ainsi qu’un autre échantillon, les résultats sont
similaires (non présentés).

Pour essayer de mieux comprendre le transfert thermique au contact et s’affranchir du transfert via 1’air

entre la pointe SThM et 1’échantillon, les mémes mesures sur cet échantillon avec les deux nanopointes
sont réalisées sous vide primaire.
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Figure 4.4 : (a) Images SThM de la conductance thermique de contact (4Gscq) pour la pointe KNT et Si dopé dans la vide
primaire. (b) Valeurs moyennes de AG,,scq (mesurées au centre de chaque marche) en fonction de [’épaisseur du film de SiO>.
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Chapitre V. Analyse de couches minces

4.2.2.2 Mesure sous vide avec les nanopointes

Sous vide primaire, contrairement aux mesures réalisées sous air ambiant, il existe une forte dérive
thermique qu’il est nécessaire de soustraire pour étudier les résultats. Le contr6le de la dérive thermique
a été fait avant et apres [’acquisition des images et elle a été mesurée égale a ARgerive = 0,11 Q pour la
pointe KNT et & ARgsrive = 1,03 Q pour la pointe Si dopé. Dans I’hypothése d’une dérive linéaire, le plan
correspondant a cette dérive a été soustrait aux images thermiques. Les images thermiques de AG,,¢cq
brut, correspondant au transfert thermique du contact entre la pointe et I’échantillon sous vide primaire,
sont tracés sur la Figure 4.4 (a). Les images de AG,,¢., Une fois la dérive soustraite sont représentées
sur la Figure 4.4 (b). Chaque image est composée de 256 x 256 pixels et chaque pixel correspond a 300
x 300 nm? environ. Le temps d’acquisition d’un pixel est de 11 ms pour la pointe KNT et de 60 ms pour
la pointe Si dopé. Le sens d’acquisition de I’image est de bas en haut. L’augmentation en température
moyenne de la pointe hors contact est de 8 ~ 80 K et © ~ 100 K par rapport & la température ambiante
pour les pointes KNT et Si dopé respectivement. Les courbes de la Figure 4.4 (c) correspondent aux
valeurs moyennes et aux dispersions RMS de AG,,¢., Mmesurées au centre de chaque case sur 3 courbes
pour la pointe KNT et 4 courbes pour la pointe Si dopé.

Pour la nanopointe KNT, les mesures sous vide primaire montrent une diminution monotone de AG,,,¢cq
sur les marches de plus faible épaisseur, puis a partir de 1’épaisseur t = 300 nm, le signal apparait
constant, contrairement aux mesures réalisées sous air ambiant. On observe donc une sensibilité en
profondeur qui est plus faible dans le vide primaire que dans 1’air ambiant pour la pointe KNT.

Pour la pointe Si dope, on observe de nouveau une variation de AG,,s., inexpliquée et similaire a celle
observée sous air ambiant sur les épaisseurs intermédiaires. Ces résultats mettent en avant que
I’augmentation de AG,,4-, Sur les cases centrales n’est pas di au transfert thermique via 1’air.

Pour mieux interpréter ces résultats expérimentaux et comprendre les transferts thermiques entre la
pointe et I’échantillon par I’air ambiant et le contact solide-solide, nous les avons compares aux résultats
d’un modéele présenté dans la partie qui suit.

4.2.3 Modele analytique

T, =20°C
a b
( ) Rpaime ( )
Tp
Rmnmm‘ + :“_" b
[ t Sio, K
. Ré'df : : Rr’m T
Massif : i R

:_ I sub Si

ksub
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Figure 4.5 : Schémas d’une pointe SThM en contact sur (a) un échantillon massif et (b) sur une couche mince sur un substrat.
L’ensemble du systéme est composé de la résistance thermique de la pointe (Rpointe), de la résistance thermique de contact
pointe/substrat (Reontact) et de la résistance thermique dans 1’échantillon (Rech). Dans le cas (b), Rech est la somme de la
résistance thermique de la couche mince (Rim), de la résistance thermique d’interface couche mince/substrat (Rint) et de la
résistance thermique dans le substrat (Rsun).
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Chapitre V. Analyse de couches minces

L’échantillon étudié est modélisé par une couche mince de silice (SiO2) d’épaisseur variable t et de
conductivité thermique ksim = 0,95 W.m™.K1 [192] sur un substrat de silicium dopé (Si) de conductivité
thermique ks = 75 W.m™.K* [192]. La source de chaleur, en surface de I’échantillon, provenant de la
pointe SThM est considérée circulaire de rayon thermique b. La Figure 4.5 schématise le systéeme
considére, composé de plusieurs résistances thermigues en série : la résistance thermique dans la pointe
(Rpointe), 12 résistance thermique de contact pointe/échantillon (Reontact) €t la résistance thermique dans
1’échantillon (Recn). Dans la cas dun échantillon massif de conductivité thermique k faible (donc de libre
parcours moyen des porteurs d’énergie faible), la résistance thermique dans I’échantillon est égale a la
résistance thermique diffusive (Figure 4.5 (a)) :

1
Rech—massif = 4. kb 4.2)

avec b le rayon thermique effectif entre la pointe SThM et la surface de 1’échantillon dans le cas d’une
source en surface isotherme. Cette hypothése peut entrainer une erreur de 8 % environ par rapport a une

source iso-flux pour laquelle la résistance thermique dans 1’échantillon s’exprime comme

8
Rech—massif = Py [54]. Dans le cas d’un échantillon structuré avec une couche mince sur un

substrat, la résistance thermique dans I’échantillon est composée de plusieurs résistances thermiques en
série : la résistance thermique dans la couche mince (Rsim), la résistance thermique de I’interface couche
mince/substrat (Rin) et la résistance thermique dans le substrat (Rsub). Le transport balistique existe dans
un milieu lorsque le rayon thermique a I’interface pointe/échantillon (b) ou couche mince/substrat (5°)
est du méme ordre de grandeur ou inférieur au libre parcours moyen du matériau (SiO; pour le film
mince et Si dopé pour le substrat). Pour le SiO, le transport thermique est diffusif. Par contre, pour le
Si, cela est vraisemblablement le cas. L’objectif est de déterminer chacune de ces résistances thermiques
pour pouvoir exprimer la résistance totale dans 1’échantillon structuré :

4.3
Rech—structure = Rfilm + Rint + Rsup 4.3)

— Resistance thermique de la couche mince et du substrat : Rs;;, et Rgyp

Si la source de chaleur est considérée comme un disque isotherme et le contact entre la couche mince
de SiO; et le substrat de Si est supposé parfait, la résistance thermique dans 1’échantillon composé d’une
couche mince sur un substrat tres épais pouvant étre supposé semi-infini peut étre décrite par le modele
proposé par Yovanovich et al. [196] a partir des travaux de Dryden [197]. Il exprime dans un premier
temps la température (0) au sein de 1’échantillon en fonction de la distance a la source dans le plan
horizontal (r) et vertical (z) :

) exp(— ) + KexnG - 20)| 7 sin
6(7” Z) anfllmbf|: 1 Kexp( zzt) O(Z )

¢ “ (4.4)

ou Q est le flux thermique, J, est la fonction de Bessel a I’ordre 0 et le paramétre K est défini comme :

1— ksub
K= kfiim (4.5)
k
1+ sub
kfilm

La Figure 4.6 présente les profils de température calculés par I’équation (4.4) a la surface de I’échantillon
(z = 0) et a I’interface couche mince/substrat (z = t) pour deux valeurs de b et t. Le premier cas
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Chapitre V. Analyse de couches minces

correspond a une situation ou la taille du rayon thermique a la surface (b = 100 nm) est inférieure a celle
de I’épaisseur du film (t = 237 nm). A I’inverse, le second cas présente une situation pour laquelle b =
300 nm est supérieur &t = 65 nm. 1l apparait clairement que le profil de température a I’interface couche
mince/substrat (en trait plein bleu) est plus abrupte pour une épaisseur de couche mince faible que pour
une épaisseur de couche mince plus grande. Cette représentation du profil en température interroge sur
la définition du rayon thermique a I’interface couche mince/substrat (5°). Comment évaluer la distance
sur laquelle la température est considérée constante ? La méthode suivie est détaillée dans la suite de
cette section. Le rayon thermique considéreé et le profil de température simplifié associé sont représentés
sur la Figure 4.6 en pointillés bleus. L’écart relatif maximal entre la température réelle et celle calculée
avec un rayon thermique fixe peut étre exprimée en fonction du rapport b/t, comme représenté sur la
Figure 4.7. 11 apparait que pour des épaisseurs grandes devant le rayon thermique, I’écart relatif maximal
peut atteindre 40 %. 1l faut un rapport de b/t supérieur a 3 pour obtenir un écart relatif maximal inférieur
a10 %.
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Figure 4.6 : Profil de température a la surface de l'échantillon et a l'interface film/substrat pour deux configurations de rayon
thermique (b) et épaisseur (t).

A partir de I’expression (4.4), Dryden [197] détermine la résistance thermique au sein du film et du
substrat :

emax

Rfilm+sub = 0 (4.6)

oU 0,,4x = 0(r,0) correspond a I’augmentation maximale de la température par rapport a I’ambiante,
c’est-a-dire la température a la surface (z=0) pour 0 <r <h.

Finalement, I’expression de la résistance thermique est donnée par :
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Figure 4.7 : Ecart relatif maximal entre la température réelle et celle calculée en considérant un rayon thermique fixe a
linterface film/substrat en fonction du rapport b/t.

1 ([L+Kexw (_ ZT(t) sin({) @.7)
fum= 2 11— K exp (_T)

et J; est la fonction de Bessel a ’ordre 1. Cette expression Vérifie bien pour kg, = kg, (K = 0) le cas

d’un contact isotherme sur une surface d’un matériau homogeéne isotrope de conductivité thermique k =

kfym = ksup (Figure 4.5 (a)). On retrouve alors la résistance thermique donnée par I’équation

(4.2) [196]. Pour une épaisseur de film trés fine par rapport a la taille de la source thermique, telle que

% — 0, P’expression est égale a [196] :

Rfilm+sub =

1
Reum+sup = 4 ko b 4.8)

A partir des travaux de Dryden [197], on peut également exprimer uniquement la résistance thermique
dans le substrat (Rs,,;,) en fonction du rayon thermique a la surface et a I’interface film/substrat (b et b’
respectivement), de 1’épaisseur du film (t) et des conductivités thermiques des deux matériaux (k;;, et

ksub) :

[o0]

1 f (K +1)exp (— %) b’ sin(7)

= ; 1€+
T[kfl'lmb s 1— Kexp (_ %) 1 b (2

dg (4.9)

Rsub

Cette résistance thermique diffusive dans le substrat peut également s’exprimer comme :

1

Rsup = 4o D (4.10)

L’évaluation numérique des équations (4.9) et (4.10) pour différents b’ permet, a I’intersection des deux
courbes, de déterminer le rayon thermique b’ en fonction du rayon thermique de la surface b pour chaque
épaisseur t. La Figure 4.8 (a) présente un exemple obtenu pour b = 100 nm. La courbe en pointillés noirs
représente la résistance thermique dans le substrat déterminée par 1’équation (4.10), qui ne dépend que
de b’. Les courbes en trait plein correspondent aux résistances thermiques déterminées par 1’équation
(4.9) qui varient selon b’ et t. Les intersections des courbes, représentées par les fleches, permettent de
déterminer la taille du rayon thermique de I’interface film/substrat (b’) pour chaque épaisseur de film.
La Figure 4.8 (b) représente les rayons thermiques 5’ en fonction de 1’épaisseur du film (t) pour
différents rayons thermiques de surface (b) considérés. Pour 1’épaisseur maximale (t = 950 nm), le rayon
thermique b’ vaut environ 1500 nm. Pour les épaisseurs t et les rayons thermiques b les plus faibles, les
rayons thermiques a I’interface film/substrat b’ peuvent étre de 1’ordre ou inférieurs au libre parcours
moyen dans le silicium dopé, c¢’est-a-dire Asu, ~ 170 nm. Il convient d’ajouter, dans ces derniers cas, une
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Chapitre V. Analyse de couches minces

résistance thermique balistique pour convenablement décrire la conduction thermique dans
I’échantillon.

La résistance thermique dans le film mince (Rf;;,,) se calcule ensuite a partir de la soustraction de
1I’équation (4.9) (ou (4.10)) a (4.7) :

Rfilm = Rfilm+sub — Rsup (4.11)

Les résistances thermiques déterminées par les équations (4.7), (4.9) et (4.11) correspondent aux
résistances thermiques lors d’un transfert diffusif dans un échantillon composé d’un film mince sur un
substrat dont I’interface est parfaite. En réalité 1’interface film/substrat peut induire une résistance
thermique supplémentaire (R;p;)-

(@ | b=100nm ——t=3mm 1 2000 )
3 ——t=12nm -
" t=30nm 3
- \ t=65nm e 1500
= \ t=145nm - (4.10) e "% =10001m
M2 BN t=237 nm —_ —s—b=2800nm
5 W\ t=300 nm £ 1000 —e—b=700nm
—_ LY _za = ——b =600nm
— A ——— t=530nm — b =500 0m
{;: 1 N, —t=9:‘~.0nml_ = —e— bh=400nm
= R. = : 500 —e—b=300nm
S 4k, b ] - Balisti —+—b=200nm
=== — % alistique b=100nm
H‘“‘T""‘r\—.——-—.—_ A s
| —_——— sub “':"'/:/ b= 20 nm
0" L v o ** Agun
100 600 1100 1600 0 200 400 600 800 1000
b'(nm) Epaisseur du film ¢ (nm)

Figure 4.8 : (a) Détermination du rayon thermique a l'interface film/substrat (b’) pour chaque épaisseur de film quand le
rayon thermique a la surface vaut b = 100 nm. (b) Variation de b’ en fonction de b pour chaque épaisseur de film mince.

— Résistance de contact a I’interface SiO, et Si : R;,;

La résistance d’interface entre le film et le substrat se calcule a partir de la résistance thermique
surfacique (rine = 5,1.10° m2.K.W1) déterminée par Al Mohtar et al. [192] pour le méme échantillon et
la surface par laquelle a lieu le transfert thermique a I’interface film/substrat (S’ = ntb’2) comme indiqué
sur la Figure 4.5 :

R.. = Tint
int — mb'2 (4.12)

avec le rayon thermique b’ déterminé précédemment par les équations (4.9) et (4.10). Notons que
d’autres valeurs ont été proposées dans la littérature variant de 4,9 10® m2K.W* a 5,1 10° m2K.W!
[193]-[195].

— Prise en compte du transport semi-balistique : Ry,

Comme démontré explicitement par le calcul de »’ sur la Figure 4.8 (b), les dimensions des rayons
thermiques a I’interface film/substrat b’ peuvent étre de I’ordre ou inférieurs au libre parcours moyen
dans le silicium dopé (Asw ~ 170 nm) induisant un transfert thermique balistique dans le substrat. La
résistance dans le substrat doit donc prendre en compte le transfert partiellement balistique. Dans
I’approche de Wexler, la résistance totale peut étre vue comme la somme d’une résistance diffusive et
une résistance balistique. La résistance thermique balistique (R,,;) s’exprime a partir de 1’expression de
Sharvin (cas du libre parcours moyen moyenné) et peut étre utilisée dans 1’expression de Wexler [55] :
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R _ 4 Asub 413
bal 31_[ blz ksub ( . )

Dans la couche mince en silice, le libre parcours moyen est estimé étre de 1’ordre de quelques
nanométres. Face a cette faible valeur, on suppose qu’il n’y a pas de transfert balistique dans le film
mince. Cette hypothese sera vérifiée par la suite lors de 1’évaluation de b.

La Figure 4.9 représente I’ensemble des différentes résistances thermiques (Rfjim, Rsup, Rint €t Rpar)
et la résistance totale (R.cp—structure) de I”échantillon structuré, en fonction de 1’épaisseur de la couche
mince (t) pour un rayon thermique sur la surface b = 100 nm. On voit clairement que pour les épaisseurs
les plus faibles, ¢’est-a-dire t < b avec b= 100 nm, les résistances thermiques R, p, Rins €t Rpq; SONt
quasiment constantes et du méme ordre de grandeur que Ry;;,. Puis, a partir de t = 100 nm, plus
1’épaisseur de la couche mince augmente, plus les résistances thermiques de I’interface, balistique et du

substrat diminuent. La résistance thermique de 1’échantillon devient alors dominée par celle de la couche
mince de faible conductivité thermique.
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Figure 4.9 : Résistance thermique calculée de 1'échantillon structuré (Roch—seructure) POUT UNe source discoidale de rayon
b =100 nm en surface de [’échantillon et constituée de quatre résistances thermiques en série, celle dans le film mince (Ryy;m),
celle due a linterface film/substrat (R, et celles dans le substrat diffusive et balistique (Rgyp—aiffusif) €t (Rsub-batistique)-

Les expressions de I’ensemble des résistances thermiques permettent d’obtenir des valeurs numériques
des conductances et conductivités thermiques du systéme pointe/échantillon étudié qu’il est possible de
comparer aux valeurs expérimentales.

4.2.4 Discussion : comparaison expérience - modeéle

Lors de mesures SThM, on reléve la résistance thermique ARx = 1/AG qui correspond a la résistance
thermique du contact pointe/échantillon (R.optqct) €t @ celle dans 1”échantillon (R,.;,). En comparant les
valeurs mesurées sur les échantillons massifs d’étalonnage avec celles mesurées sur les films minces,
on en deduit une conductivité thermique effective (k. sf) tel que :

Rcontact + Rech—massif (keff) = Rcontact + Rech—structuré (k, t)

Rcontact + T Rcontact + Rech—structuré(k' t) (4.14)

eff.b

Avec I’hypothése que la résistance de contact pointe/surface (R.ontqact) €St équivalente sur 1’ensemble
des matériaux mesurés, on peut exprimer la conductivité thermique effective comme :
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Figure 4.10 : Valeurs numériques (traits pleins) de la conductivité thermique effective (keft) en fonction de [’épaisseur de la
couche mince (t) pour différents rayons thermiques de I'interface pointe/échantillon pour la pointe (a) Wollaston, (b) KNT et
(c) Si dopé obtenues dans I’air ambiant. Les cercles représentent les valeurs expérimentales et les pointillés noirs ['ajustement
correspondant (4.1).

1

keff = R (4.15)

ech-structuré- 4- D
La Figure 4.10 rappelle les valeurs expérimentales des conductivités thermiques déterminées dans 1’air
ambiant pour la pointe (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé et les compare aux valeurs effectives k.
Les traits pleins correspondent aux résultats numériques estimés pour différents rayons thermiques a
I’interface pointe/surface (b) et les cercles aux valeurs expérimentales. Les pointillés noirs représentent
I’ajustement obtenu par 1’équation (4.1). Il apparait alors, pour les trois pointes SThM étudiées, que les
valeurs expérimentales ne suivent pas une seule ligne, et donc un seul b, mais passent de ligne en ligne
au fur et a mesure que I’épaisseur du film mince t augmente. La Figure 4.11 représente le rayon
thermique (b) en fonction de la conductivité thermique effective de chaque épaisseur de SiO,. Ces
résultats démontrent que plus la conductivité thermique diminue, plus le rayon thermique augmente.
C’est-a-dire que pour un matériau peu conducteur thermique les lignes de flux s’étendent sur la surface
(b élevé), tandis que pour un matériau conducteur les lignes de flux sont plus perpendiculaires a la
surface et s’enfoncent dans le matériau (b faible). Pour la pointe Wollaston, le rayon thermique dans
1’air ambiant varie dans la gamme de b € [200 ; 1000] nm environ. Pour la pointe KNT, b € [250 ; 2000]
nm. Enfin pour la pointe Si dopé, b e [300; 5000] nm. La gamme de ces rayons thermiques,
correspondant au transfert thermique par I’air ambiant et le contact, apparait relativement étendue et
similaire pour toutes les pointes.

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si1 dopé
N 6000
1200 @ 2500 (b) ©
1 000 } 2000 % 5000 %
200 4000
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E 600 = £ 3000 B
= % = 1000 * = 5000 #
=400 2 @
- &
500 R 500 . 1000 L
e o ko o
0 0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20
Ko (W.m1K1)) Ko (W.m1 K1) Ko (W.m1 K1)

Figure 4.11 : Rayon thermique en fonction de la conductivité thermique effective (ketr) des marches de SiO2 sur substrat de Si
pour chaque pointe SThM (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé.
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Chapitre V. Analyse de couches minces

En tragant les résistances thermiques mesurées expérimentalement dans 1’air ambiant et celles évaluées
par le modgle, il est possible d’estimer la résistance thermique de contact entre la pointe et 1’échantillon
(Rcontact)- En effet, expérimentalement on mesure a la fois la résistance thermique dans 1’échantillon
(Roch—structure) €t la résistance thermique de contact pointe/échantillon (R pniact), tandis que la
résistance thermique déterminée par le modele analytique correspond uniquement a la résistance
thermique de 1’échantillon (R,cp—structure). LES €cCarts existants entre les valeurs expérimentales et
analytigues, observés sur la Figure 4.12, correspondent a la résistance thermique de contact (R ontact)-
Pour la pointe Wollaston (Figure 4.12 (a)), les points expérimentaux correspondent aux valeurs
analytiques. La résistance de contact est donc faible et non estimable a partir du graphique. 1l est
seulement possible de dire qu’elle est inférieure a 0,1 10° K.W2, Pour la pointe KNT (Figure 4.12 (b)),
il existe une résistance de contact estimée a R.on¢qc: = (46,6 £ 1,6) 10° KW, cette valeur est du méme
ordre de grandeur que celle déterminée par Spiece [193] sur le méme échantillon avec une pointe KNT
également (R ontace = 26 10° K.W1). Enfin pour la pointe Si dopé, la résistance de contact est évaluée
a(1,5+0,5) 10° KW,

Pointe Wollaston Pointe KNT Pointe Si dopé

R~ OWK! (2) R =(466+16)10° WK (b) Row=(15+05)105WK! (C)

/

. © Expérimental
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— b=150nm

g

R (10° KW
R (10°K.W™)
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Figure 4.12 : Résistances thermiques experimentales et analytiques déterminée dans [’air ambiant permettant d’évaluer la
résistance de contact pointe/échantillon pour les trois pointes étudiées (a) Wollaston, (b) KNT et (c) Si dopé.

Les résultats présentés sur cet échantillon de couches minces de silice d’épaisseurs variables sur un
substrat de silicium dopé explicitent les dimensions en jeu lors du transfert thermique entre la pointe
SThM et I’échantillon. Dans I’air ambiant, les pointes Wollaston et KNT montrent une diminution de la
conductance thermique mesurée AG_global avec I’augmentation de 1’épaisseur de la couche mince sur
toute la gamme d’épaisseur testée t € [3 — 1000] nm. C’est-a-dire que le signal thermique, dans I’air
ambiant, est sensible en profondeur jusqu’a une distance d’au moins 1000 nm environ. Les mesures
réalisées avec la pointe KNT, sous vide primaire, montrent par contre qu’a partir d’une épaisseur t ~ 300
nm, le signal thermique devient constant et ne permet plus de différencier les différentes épaisseurs. Le
volume sondé en profondeur est donc plus faible dans le vide primaire que celui sondé sous air ambiant.
La correspondance entre les valeurs expérimentales et celles du modéle analytique permet d’évaluer le
rayon thermique correspondant au transfert thermique dans 1’air ambiant. Ces résultats montrent que le
rayon thermique effectif (b) augmente lorsque la conductivité thermique effective de 1’échantillon
diminue pouvant varier de quelques centaines de nanometres jusqu’a plus de 1000 nm. Par la
comparaison des valeurs du modéle et de I’expérience, on estime également la résistance de contact
entre la pointe et I’échantillon. Pour la pointe Wollaston celle-ci est faible et estimée inférieure a 0,1 10°
K.W-. Pour la pointe KNT, elle est de 1’ordre de (46,6 + 1,6) 10° KW,

Pour la pointe Si dopé, il subsiste une incompréhension pour les résultats expérimentaux observés. La
variation de AG_global n’est pas monotone avec I’augmentation de 1’épaisseur de SiO,. A partir des
épaisseurs intermédiaires, le signal thermique augmente puis diminue de nouveau. On a pu mettre en
avant que cette variation n’est pas liée au transfert thermique par conduction par I’air car le méme
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Chapitre V. Analyse de couches minces

résultat est présent pour les mesures sous vide primaire. On a également vérifié que la position du levier
au-dessus de I’échantillon n’influengait pas les résultats mesurés. Il est possible que la pointe SThM Si
dopé soit majoritairement sensible a la surface de 1’échantillon et beaucoup moins au volume en
profondeur. Les variations de Aéglobal correspondraient alors a une variation de 1’état de surface de
I’échantillon comme la rugosité ou les dimensions. On observe d’ailleurs que les mesures de AG_globala
sous air ambiant, sont constantes a partir de I’épaisseur t = 300 nm, appuyant 1’hypothése que la
sensibilité en profondeur de la pointe Si dopé est faible par rapport aux deux autres pointes. La
comparaison avec le modéle indique en outre que le rayon thermique correspondant au transfert
thermique entre la pointe et I’échantillon varie de 300 a 5000 nm environ selon la conductivité thermique
effective. La sensibilité thermique de cette sonde serait donc plus importante sur la surface de
I’échantillon plutét qu’en profondeur. Pour cette pointe la résistance de contact entre la pointe et
I’échantillon est estimée a (1,5 £ 0,5) 10° KW,

L’épaisseur de couche mince de SiO; la plus faible, peut étre comparée a un film d’oxyde natif dont
I’épaisseur est de I’ordre de 1-2 nm [85] et qui apparait naturellement sous air ambiant sur les surfaces
de certains métaux ou semiconducteurs. La variation de la conductivité thermique effective engendrée
par une épaisseur d’oxyde natif de quelques nanomeétres est systématiquement détectée par toutes les
pointes, pour les matériaux trés conducteurs. Par contre, il est difficile de donner une conductivité
thermique équivalente au massif car les courbes d’étalonnage sont imprécises.

4.3 Etude de polyméres par SThM

Lors de I’étude de polymeéres par SThM, il est aujourd’hui usuel d’utiliser la pointe Si dopé qui peut
atteindre les températures les plus élevées et qui a ’avantage d’étre la pointe la plus fine [10]. Les
polyméres, qui ont de faibles conductivités thermiques, des coefficients de dilatation thermique élevés
et des températures de changement de phase faibles comparés aux métaux ou semiconducteurs, sont
adaptés pour étre étudiés par SThM. Lorsque la pointe est en contact sur la surface d’un échantillon
polymérique et est chauffée progressivement, les propriétés thermophysiques (thermomécaniques et
thermiques) du matériau peuvent alors étre analysées. En effet, dans le cas des polyméres,

- le matériau, faiblement conducteur, peut localement étre chauffé significativement par la pointe,
- I’AFM peut détecter la dilatation locale du polymeére, induite par son chauffage par la pointe.

De plus, les valeurs de la conductivité thermique faibles des polymeres leur permettent d’étre dans la
zone de sensibilité en conductivité thermique des mesures SThM.

4.3.1 Echantillons d’étalonnage pour des mesures de changement de phase
4.3.1.1 Echantillons et métrologie

Polymeres massifs

Neuf polymeres provenant de différents fournisseurs (Goodfellow, Sigma-Aldrich et RadioSpares
Components) ont été sélectionnés pour leur température de changement de phase variant entre 50 °C et
250 °C environ. Cing de ces échantillons sont des polyméres amorphes (PVC, PS, PMMA, PC et PSu)
ayant leur température de transition vitreuse (T4 pour « glass transition temperature » en anglais) dans
la gamme [50 — 250 °C]. Les quatre autres échantillons sont des polymeéres semi-cristallins (PCL, LDPE,
POM et PET) dont la température de fusion (T pour « melting temperature » en anglais) est comprise
dans la méme gamme. Les valeurs exactes de ces températures ont été mesurées par DSC par deux
instituts de métrologie, le National Physical Laboratory (NPL) au Royaume-Uni et le Laboratoire
National de métrologie et d’Essais (LNE) en France. Les résultats du NPL et du LNE reportés dans le
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Tableau 4.3 sont proches mais pas exactement similaires avec des écarts d’autant plus grands que la
température de changement de phase est faible. La majorité des écarts sont de 1’ordre de I’incertitude de
la méthode, évaluée par le LNE & 2 K, sauf pour le PVC ou I’écart est de 8 K. Pour la suite de 1’étude
on prendra en compte la température moyenne de celles mesurées par le NPL et le NLE et on considérera
une incertitude de 2 K pour tous les échantillons sauf pour le P\/C pour lequel on prendra 8 K.

Le LNE a également déterminé la conductivité thermique (a 23 °C) de certains échantillons, & partir des
mesures de la diffusivité thermique (as en m2.s?), de la capacité thermique (Cpen J.kg*.K?) et de la
masse volumique (pv en kg.m3) de chaque matériau (méthode détaillée chapitre 111 partie 3.3.1). Les
données dans le Tableau 4.3 sont caractéristiques des valeurs attendues pour les polyméres, ¢’est-a-dire
positionnées entre 0,1 et 0,3 W.m1. K1, L’incertitude sur ces valeurs, donnée par le LNE, est de
5 %. Les valeurs ou les gammes des conductivités thermiques indiquées par les fournisseurs sont
également répertoriées dans le Tableau 4.3.

L’objectif de 1’étude SThM de ces échantillons est de déterminer les températures de changement de
phase de ces matériaux et de les comparer a celles évaluées par DSC. Ces mesures SThM ont également
pour but d’établir une courbe d’étalonnage en température qu’il sera possible d’utiliser pour déterminer
la température de changement de phase d’un matériau d’intérét. On a également souhaité jumeler cette
étude thermomécanique a celle thermophysique déja développée pour évaluer des conductances
thermiques (chapitre I11). Le protocole est détaillé dans la partie suivante.

DSC température Conductivité thermique
Polymeéres (°C) (W.m%.K")
NPL LNE LNE Fournisseur
Polyvinylchloride (PVC) 71,8 63,5 0,238 0,12-0,25
Q Polystyrene (PS) 120,3 116,4 - 0,10-0,13
g Polymethyl methacrylate (PMMA) | & 1229 118,6 0,187 0,17-0,19
< Polycarbonate (PC) 147,2 148,6 0,221 0,19-0,22
Polysulfone (PSu) 187,8 186,3 0,174 0,26
= Polycaprolactone (PCL)* 62,1 - - 0,2
S | Lowdensity polyethylene (LDPE) | _| 1009 | 1107 i 0,33
; Polyoxymethylene (POM)** - 168,1 166,7 - 0,23
& Polyethylene terephthalate (PET) 250,4 248,1 0,265 0,15-0,4

Tableau 4.3 : Polyméres amorphes et semi-cristallins sélectionnés comme échantillon d’étalonnage provenant du _fournisseur
Goodfellow sauf pour deux échantillons indiqués par *(fournisseur : Sigma-Aldrich) et **(fournisseur : RadioSpares
Components). Températures de changement de phase mesurées par DSC par le NPL et le LNE, et conductivités thermiques
mesurées par le LNE et données par les fournisseurs.

Protocole de mesures simultanées

Le protocole adopté permet d’évaluer simultanément la/les température(s) de changement de phase du
matériau étudié et également la conductance thermique du systéme pointe-échantillon. Il s’appuie sur
celui proposé par Anasys Instrument (Bruker) pour déterminer les températures de changement de phase
[78][106][198]. Lorsque la pointe SThM est au contact de la surface du polymeére, la pointe est
progressivement chauffée par effet Joule et la déflexion du levier est relevée pour tracer la courbe
Déflexion = f (Température) comme représenté sur la Figure 4.13. Au fur et & mesure que la pointe
chauffe, le polymeére chauffe. Ce dernier se dilate, entrainant une augmentation du signal de déflexion
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Chapitre V. Analyse de couches minces

de la pointe (zone 1). Puis, lorsque la température de surface de I’échantillon atteint localement la
température de changement de phase du polymeére, la surface du polymere devient plus molle
(caoutchouteuse ou liquide) entrainant une variation caractéristique du signal de déflexion : une
stabilisation (zone 2) ou une chute (zone 3). A partir de ces courbes, deux choix peuvent étre faits pour
déterminer la température de changement de phase. Soit on considére la température a partir de laquelle
la tendance n’est plus linéaire, ¢’est-a-dire le point d’inflexion (comme représenté sur la Figure 4.13 par
les droites en pointillés de la courbe Déflexion = f (Température)). Soit on considére la température a
laquelle la valeur maximale (ou le plateau) est atteinte. L’écart entre les deux techniques de
détermination est de I’ordre de 5 - 7 % au maximum.

Simultanément a ces mesures thermomécaniques, on mesure également les signaux permettant d’évaluer
la conductance thermigue du systeme pointe-matériau étudié. On releve donc la puissance injectée dans
la pointe (P,) et son €lévation en température maximale (a I’extrémité de la pointe) par rapport a

. . . P R A .
I’ambiante (8) pour pouvoir mesurer la conductance thermique : G = ?”. Le systéme d’alimentation

électrique et de mesure des signaux est le module NanoTA2™ d’Anasys Instruments présenté dans le
chapitre 11, partie 2.2.2.1. Au préalable des mesures, il est nécessaire de réaliser la correspondance entre
les signaux adimensionnés renvoyés par le module et les valeurs réelles de résistance, courant et
puissance électriques relatives a la pointe. De méme, la connaissance de la température de la pointe se
fait par un étalonnage préliminaire dans un four (chapitre II, partie 2.3.3.3). Afin d’évaluer une
éventuelle dérive thermique ou une modification soudaine de la résistance électrique de la pointe, des
mesures dans 1’air et sur un échantillon de référence en silicium sont réalisées entre les échantillons
étudiés. Chauffer la pointe hors contact dans I’air permet également de la « nettoyer » si éventuellement
un morceau de polymeére est resté accroché. En la chauffant suffisamment, on peut en effet atteindre la
température de fusion du polymere pour qu’il se détache.

L’influence de la rugosité de surface ayant clairement été démontrée lors des mesures de conductivité
thermique par SThM dans les chapitres précédents, elle a également été évaluée lors de mesures de
température de changement de phase par SThM.

o O~

Déflexion

} AZ

SEMI-CRISTALLIN |
T, I, T,

Température

Figure 4.13 : Mesure thermomécanique de température de changement de phase de polyméres par SThM.
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Chapitre V. Analyse de couches minces

Influence de la rugosité de surface

Pour tester I’influence de la rugosité de surface sur les mesures thermomécaniques de température de
changement de phase, la surface d’un échantillon de PMMA a été préparée de deux manieres. Pour le
premier échantillon, la surface a été usinée par microtomie classique au NPL [199]. Le deuxiéme
échantillon est préparé par ultramicrotomie [200][201] par le Centre Technologique des Microstructures
(CTu, Lyon). Les images AFM, présentées Figure 4.14 (b) et (c), montrent que la rugosité est nettement
diminuée lorsque la surface est préparée par ultramicrotomie. Les hauteurs les plus grandes peuvent
atteindre 5 um sur I’échantillon le plus rugueux, elles sont inférieures & 100 nm sur les échantillons
travaillés par ultramicrotomie. Les rugosités RMS mesurées sur une surface de 30 x 30 um2 sont égales
respectivement a 6Zgms = 1040 nm et 6Zqms = 8,22 nm pour les surfaces préparées par microtomie et
ultramicrotomie.

~
13
~—

Déflection (nm)
3

— — — PMMA microtomie

PMMA ultramicrotomie

20 70 120 170 220
Température a I’extrémité de la pointe (°C)

Figure 4.14 : (a) Mesures thermomécaniques de température de changement de phase du PMMA ayant des états de surface
différents. (b) et (c) Images topographiques AFM de la surface du PMMA préparée par (b) microtomie et (c) ultramicrotomie.

Sur la Figure 4.14 (a), les courbes de déflexion en fonction de la température moyenne de la pointe
réalisées en six endroits sur les deux surfaces montrent de maniére évidente que la répétabilité des
mesures est assurée sur la surface plane et qu’a I’inverse la surface la plus rugueuse entraine une
dispersion sévere des mesures. Ces résultats démontrent I’influence de la rugosité sur les mesures
thermomécaniques réalisées par SThM. Dans la suite de 1’étude, sur I’ensemble des échantillons
d’étalonnage (Tableau 4.3), une surface de 1 mm2 environ a été préparée par ultramicrotomie par le CTu
réduisant la rugosité de surface RMS a 10-15 nm environ.

4.3.1.2 Courbe d’étalonnage en température de changement de phase

Les mesures thermomécaniques pour déterminer les températures de changement de phase sont réalisées
sur les neuf polymeéres (Tableau 4.3) & la suite, sur une demi-journée environ. Les mesures de contréle
dans ’air sont réalisées entre chaque échantillons et sur le silicium avant et apres les échantillons de
polyméres. Pour chaque échantillon, cing courbes en cing endroits différents sur I’échantillon sont
réalisées. La Figure 4.16 (a) présente les cing répétitions (en pointillés) et la courbe moyenne (en trait
plein) pour ’ensemble des échantillons. Sur chaque courbe, la température de changement de phase est
évaluée lorsque la valeur maximale (ou le plateau) de la déflexion est atteinte. La dispersion mesurée
sur les cing répétitions des températures de changement de phase est de 5,3 K en moyenne (avec une
valeur maximale de 8,8 K pour le PS et minimale de 1,3 K pour le PET). La Figure 4.16 (b) présente la
valeur moyenne de température de changement de phase déterminée par SThM (Tsrm) en fonction de
celle déterminée par DSC (Tpsc). L’ensemble des points est ajusté par une droite. La pente de cette droite
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Chapitre V. Analyse de couches minces

est proche de 1 mais les points sont relativement dispersés autour de la droite. Ces écarts peuvent
s’expliquer par plusieurs raisons :

(1) la variation de la conductivité thermique des polymeres

Cette approche suppose que la conductivité thermique des polymeres est identique, or il existe une faible
variation d’un polymére a un autre. La Figure 4.15 représente 1’écart de Tpsc (mesurée par DSC et
évaluée par la courbe d’étalonnage) en fonction de la conductivité thermique de chaque polymeére. Les
barres d’erreur rouges correspondent aux incertitudes données par le fournisseur, celles en noires
mesurées par le LNE. Malgré ce qui est attendu, aucune tendance ne se dégage de ce graphique. La
dispersion des points autour de la droite n’est pas uniquement due a la variation de conductivité
thermique entre les polymeéres.

(2) I’étalonnage en température de la pointe

L’¢talonnage en température dans le four de la pointe SThM a été réalisée jusqu’a Ty oy, = Teonde =
130 °C environ pour des raisons pratiques. Lors d’un échauffement par effet Joule, la correspondance
entre la température moyenne de la sonde Ty, 4. €t la température maximale & I’extrémité de la pointe
Toxtremite @ 66 évaluée & Toyiramits = 1,26. Tsonge (S€Ction 2.3.3.4 du chapitre 11). Une premigre
incertitude existe sur ce coefficient. De plus, I’étalonnage en température de la pointe est précis (car
évalué expérimentalement) jusqu’a Teyiremite = 165 °C. Pour les températures supérieures, la méme
courbe d’étalonnage est appliquée mais il peut exister un biais supplémentaire. Cette zone est indiquée
par un rectangle grise sur la Figure 4.16 (a).

(3) la différence de température entre 1’extrémité de la pointe et la surface de 1I’échantillon

Il existe une différence de température entre I’extrémité de la pointe et la surface de 1’échantillon,
engendrée notamment par la résistance de contact. Cette résistance de contact dépend, entre autre, de
I’adhésion entre la pointe et 1’échantillon et celle-ci peut étre différente selon les polymeres étudiés.

40 —4—
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~ 2 HoH

g 2 1 XPS

= APMMA

< -
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s e
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Figure 4.15 : Ecart de Tosc mesurée par DSC et évaluée par la courbe d’étalonnage de la Figure 4.16 (b) en fonction de la
conductivité thermique du polymére.

Les mesures thermomécaniques SThM permettent de détecter les températures de changement de phase
des polymeéres amorphes et semi-cristallins choisis dans la gamme de température [50 — 300 °C]. Pour
les trois polyméres amorphes PVC, PS et PMMA la température de transition vitreuse (Tg) se caractérise
par un plateau sur la courbe de déflexion. Apres celui-ci, on détecte également pour ces trois polymeres
ce qui semble étre leur température de fluidification (Ts pour « softening temperature » en anglais)
lorsque le signal de déflexion chute de maniére abrupte respectivement a Ts = 135 °C, Ts = 347 °C et
Ts =274 °C pour le PVC, PS et PMMA. Pour les deux polyméres amorphes PC et PSu, la température
de transition vitreuse se caractérise par une chute abrupte du signal de déflexion suggérant un passage

191

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre V. Analyse de couches minces

d’un état vitreux a un état visqueux directement (sans état intermédiaire caoutchouteux). Cet effet est
caractéristique des polymeéres de faible masse molaire d’enchevétrement [117][118]. Pour les quatre
polymeres semi-cristallins (PCL, LDPE, POM et PET), la température de fusion (Tnm) est identifiable
lors de la chute brutale du signal de déflexion.

Ig‘-—;d‘(: O:QOO.IDSC_ 156-5
(a) ~ 300 R*=0,883 ®)
— A,ht , f_)
06 Silicium =~ 550
<< m— PVC <
= s PS E 200 .
o wn < Q" oPVC
5 O_-l = PMMA 2 D/; X PS
= = FC 3 150 APMMA
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2 0, — P 2100 mbcr
R 0.2 — LDPE 5 & & ALDPE
e POM = 50 . POM
: PET v PET
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Figure 4.16 : (a) Déflexion en fonction de la température de la pointe SThM. La zone grisée correspond a la gamme de
température pour laquelle [’étalonnage en température de la pointe est déduite et non directement mesurée expérimentalement
dans le four. (b) Comparaison des températures de changement de phase des polyméres déterminées par DSC et par SThM.

Pour chaque systeme pointe-échantillon, les conductances thermiques évaluées simultanément aux
courbes de déflexion sont représentées sur la Figure 4.17 (). Il apparait pour tous les échantillons deux
zones : une premiére dans laquelle la conductance thermique (G) est globalement constante, puis une
seconde ou G augmente. L’augmentation de G est corrélée a la température de fusion (Tw) pour les
polymeéres semi-cristallins, a la température de fluidification (Ts) pour les échantillons de PVC, PS et
PMMA et a la température de transition vitreuse (Tg) pour le PC et PSu. Cette croissance de G est en
fait relative a une augmentation de I’aire de contact pointe-échantillon au fur et & mesure que la pointe
s’enfonce dans le polymére visqueux ou liquide. Par contre la transition de I’état solide a 1’état
caoutchouteux a Ty pour le PVC, PS et PMMA n’entraine pas de variation détectable de G. A titre de
comparaison, les conductances thermiques évaluées hors contact dans 1’air et en contact sur le silicium
sont également représentées. Sur ces mesures, le signal reste constant sur toute la gamme de
températures étudiée. Quelques sauts sont systématiquement observés sur I’ensemble des signaux de G,
ces sauts ne sont pas représentatifs du systéme pointe-échantillon étudié mais sont attribués a un
phénomeéne intervenant lors des changements de calibre de 1’appareil électronique de mesure.

La Figure 4.17 (b) reporte la conductance thermigque mesurée de chaque polymére, avant que la pointe
ne s’enfonce dans le polymére, en fonction de la conductivité thermique connue du matériau déja donnée
dans le Tableau 4.3. Lorsque la conductivité thermique a été mesurée par le LNE, cette valeur est prise
en compte (représentée avec des barres d’erreur en gris sur le graphique), sinon celle donnée par le
fournisseur est considérée (représentée avec des barres d’erreur en rouge sur le graphique). Comme
attendu, on observe une légére augmentation de la conductance thermique avec 1’augmentation de la
conductivité thermique. Ces polymeéres ayant des conductivités thermiques trés proches, la gamme de
conductivité thermique observée est restreinte et donc la variation de la conductance thermique du
systeme pointe-échantillon dans cette gamme est faible (15 % au maximum).

Il est important de préciser que 1’évaluation des conductances thermiques en suivant ce protocole est
moins précis que celui développé exclusivement dans le but d’évaluer les conductances et conductivités
thermiques comme proposé dans le chapitre I11I. Ici la pointe n’est pas maintenue & une force appliquée
constante et de plus elle indente les polyméres analysés et récupére de la matiere. Il est donc probable
qu’a I’extrémité de la pointe quelques contaminations restent accrochées malgré 1’attention portée a
chauffer la pointe hors contact pour limiter toute contamination. Ces variations de I’extrémité de la
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Chapitre V. Analyse de couches minces

pointe influent sur la mesure de la conductance thermique du systeme pointe-échantillon entrainant une
dispersion des mesures de G estimée a 5 % environ.
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Figure 4.17 : (a) Evolution de la conductance thermique du systéme pointe-échantillon (ou pointe hors contact dans [’air) en
fonction de la température de la pointe. Les zones entourées par des pointillés traduisent |’augmentation de la conductance
thermique liée a l'enfoncement de la pointe dans le polymére une fois la température de changement de phase dépassée. (b)
Conductance thermique (avant enfoncement de la pointe) en fonction de la conductivité thermique du polymere. Les
conductances thermiques déterminées dans [’air et sur le silicium sont tracées comme repére.

Application de la courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage en température de changement de phase (Figure 4.16 (b)) est utilisée pour
déterminer celle de trois polyméres massifs hautement semi-cristallins. Ces derniers sont ceux proposes
par Anasys Instrument (comme set d’étalonnage). Ce set est constitué d’un échantillon de PCL, de
HDPE et de PET de températures de fusion annoncées respectivement a T, = 55 °C, Ty = 130 °C et
Tm =238 °C. En pratique pour s’assurer de la fiabilit¢ des mesures, 1’ordre de mesure suivant a été suivi :
Silicium

Echantillons d’étalonnage (PVC, PS, PMMA, PC, PSu, PCL, LDPE, POM, PET)

Silicium

Echantillons « inconnus » d’Anasys Instrument (PCLanasys, HDPEanasys, PE Tanasys)

Silicium

Echantillons d’étalonnage (PCL, LDPE, POM, PET)

Silicium

NoookrwdpE

et entre chaque échantillon, une courbe hors contact dans I’air a été réalisée. Pour chaque échantillon,
cing mesures en cing points différents ont été effectuées. On a fait le choix pour la vérification en étape
6, de ne prendre en compte que les échantillons semi-cristallins. Ce choix est motivé par la volonté de
comparer les courbe d’étalonnage et 1’écart observé entre celles obtenues avec 9 ou 4 échantillons. En
effet plusieurs températures des échantillons d’étalonnage sont proches et 1’objectif est plutdt d’avoir a
disposition deux sets d’étalonnage : un premier pour les polyméres semi-cristallins (pour déterminer des
Tm) et un second pour les polymeéres amorphes (pour déterminer des Tg). La Figure 4.18 présente
I’étalonnage 1 (sur 9 échantillons), 1’étalonnage 2 (sur 4 échantillons) et les valeurs déterminées sur les
trois polymeéres d’Anasys. On observe entre les deux courbes d’étalonnage une légére variation, mais
I’ordre de grandeur correspond a la dispersion des mesures évaluée a 7 K au maximum. Les températures
de fusion déterminées par SThM sur les trois échantillons d’Anasys, PCL, HDPE et PET, sont
respectivement égales a Tm-sthm = 51,3 £ 5,1 °C, Trm-stam = 121,3 £ 1,5 °C et Tm-sthm = 258,5 £ 1,5 °C.
Les incertitudes sur les mesures de Tm-sthm CcOrrespondent a la dispersion des répétitions des mesures. En
utilisant les deux courbes d’¢talonnage et en prenant la valeur moyenne, les températures de fusion
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Chapitre IV. Analyse de couches minces

équivalentes en DSC sont respectivement évaluées & Tn.psc = 53 £ 14 °C, Tm.psc = 127 £ 10 °C et Tn-osc
=273+ 3 °C pour les polyméres PCL, HDPE et PET. Ici I’incertitude correspond a 1’écart entre la valeur
moyenne et les valeurs déduites des deux courbes d’étalonnage, et atteint 15 K au maximum. Les valeurs
obtenues de Tn-psc Sont en accord avec celles annoncées par Anasys (55 °C, 130 °C et 238 °C).

Ces résultats montrent que le protocole suivi permet de détecter et déterminer correctement la
température de changement de phase de polymeéres massifs par mesure SThM avec une incertitude de
quelques degrés. La correspondance avec une courbe d’étalonnage pour évaluer la température DSC
équivalente est quant a elle corrélée au nombre d’échantillons d’étalonnage pris en compte pour
I’établissement de la courbe d’étalonnage. L’incertitude peut alors atteindre environ 15 K sur la
température DSC.

300 o PVC . .
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250 apMMA  Tspu=0.900.Tpsc+ 15,675 o
O opPC R?=0,883 T8 i
S 200  OPSu O e
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Figure 4.18 : Application des courbes d'étalonnage pour déterminer la température de fusion de trois polymeres semi-
cristallins.

Observations :

(a)PS

Figure 4.19 : Images optiques de l'indentation et de la déformation surfacique observées aprés la réalisation de mesures SThM
sur le (a) PS, (b) PMMA, (c) PC et (d) PSu.

La réalisation du protocole pour déterminer les températures de changement de phase de polymeres
entraine une détérioration permanente de la surface du matériau. Comme le montrent les images optiques
présentées sur la Figure 4.19, il résulte de 1’échauffement local de la pointe sur le polymére une
indentation et éventuellement un « gonflement » de la surface. Pour les polyméres amorphes PC et PSu
on observe une indentation mais aucun gonflement. Ces résultats sont caractéristiques des polymeres
ayant un faible coefficient de dilatation thermique (apc ~ 66 - 70 10 K et apsy ~ 56 10° K1 d’aprés les
données du fournisseur Goodfellow) et présentant a T4 une transition directe d’un état vitreux a un état
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Chapitre V. Analyse de couches minces

visqueux (sans état intermédiaire caoutchouteux). Pour les polyméres amorphes PS et PMMA, un
gonflement est observe autour des indentations. Ces gonflements sont intervenus entre Ty et Ts. 1ls sont
donc caractéristiques de la phase caoutchouteuse du polymeére et traduisent la variation du coefficient
de dilatation thermique intervenant entre les deux phases [129]. Les valeurs données par le fournisseur
sont aps ~ 30 - 210 10° K et opmma ~ 70 - 77 10 KL, sans distinction de phase. Ils sont a priori
supérieurs a ceux du PC et PSu, ce qui explique également la différence d’indentation observée. En
arrétant le chauffage juste aprés Tg, lors des mesures sur PS et PMMA, les détériorations sont limitées
(pas de gonflements).

4.3.2 Couches minces de polymeres sur substrat

4.3.2.1 Echantillons

Les échantillons constitués de couches minces sur substrat sont fabriqués par I’Institut Catalan de
Nanoscience et de Nanotechnologie (ICN2) en Espagne. Deux matériaux ont été utilisés comme
substrats, le silicium et le quartz. Ces matériaux ont été choisis pour leurs conductivités thermiques,
'une étant élevée (silicium : kg; ~ 148 W.m.K™) et la seconde étant faible (quartz: kg, ~
1 W.miK?). Les couches minces sont en polystyréne (PS) déposées par la technique de « spin
coating ». Avant la déposition de la couche mince, le silicium est nettoyé a 1’éthanol avant d’étre rincé
avec de I’eau ultra-pure et séché sous azote. Sur le substrat en silicium les épaisseurs des couches minces
varient de 15 nm a 9200 nm, et de 15 nm a 182 nm sur le substrat en quartz. Les valeurs exactes des
épaisseurs (t), mesurées par réflectométrie a rayons X (XRR) pour les échantillons avec un substrat de
SiO; et par éllipsométrie pour les substrats en Si, sont répertoriées dans le Tableau 4.4. La rugosité RMS
de surface est également mesurée par XRR. Pour I’ensemble des échantillons elle est inférieure a 6Zrwms
<0,5nm.

L’objectif de ces échantillons est de caractériser I’influence du substrat sur la mesure de la température
de transition vitreuse en fonction de 1’épaisseur de la couche mince de polymere.

Substrat de silicium | Substratde quartz

) t=15nm t=15nm
POlymere (PS) =30 nm t=18 nm
t=111 nm t=30 nm

=326 nm t=61nm

t=1528 nm t=71 nm

=907 nm t=96 nm

t=9200 nm t=182 nm

Tableau 4.4 : Epaisseurs des couches minces sur les substrats de silicium et de quartz, déterminées par réflectométrie a rayons
X (avec une précision de 1%) pour les substrats en quartz et par éllipsométrie pour les substrats en Si.

4.3.2.2 Résultats

Le protocole d’étalonnage a été suivi en prenant en compte les cing polyméres amorphes (PVC, PS,
PMMA, PC, PSu) et le silicium. Les mesures sur ces échantillons d’étalonnage ont été réalisées avant
et apres les expériences sur les couches minces sur substrat. Les deux séries d’échantillons (substrats de
silicium et de quartz) ont été traitées séparément, c’est-a-dire que les mesures d’étalonnage ont été
réalisées pour chaque série. Sur chaque échantillon, cing mesures sont effectuées en cing points
différents.
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Figure 4.20 : (a) Courbes de déflexion en fonction de la température de la pointe SThM sur les échantillons de couches minces
de PS sur substrat de silicium. (b) Evaluation de la température de transition vitreuse sur les couches minces sur substrat a
l"aide des deux courbes d’étalonnage réalisées avant et apres les mesures sur les couches minces.

Les mesures réalisées sur les couches minces de PS sur substrat de silicium sont présentées sur la Figure
4.20. Sur le signal de déflexion de la pointe (Figure 4.20 (a)), la variation caractéristique (chute du
signal) survenant a la transition vitreuse du polymeére est observée pour les épaisseurs de couche mince
de PS les plus élevées (t = 9200 nm, 907 nm, 528 nm et 326 nm). La température Ty « apparente »
(température de I’extrémité de pointe SThM a laquelle est détecté le changement de phase) est d’autant
plus faible que 1’épaisseur de la couche mince est élevée. A la chute, la pente dDéflexion/dT pointe_sthm €St
d’autant plus élevée que t est élevée. Pour 1’épaisseur t = 111 nm, la chute du signal de déflexion,
caractéristique du changement de phase, est nettement plus faible et la dispersion des 5 répétitions
(indiquées par des fleches sur la Figure 4.20 (a)) est trés élevée comparée aux autres échantillons. Enfin
pour les épaisseurs de couches les plus faibles, t = 30 et 15 nm, le signal de déflexion ne permet pas de
détecter la température de transition vitreuse de la couche mince de PS. Comme moyen de comparaison,
le signal obtenu sur le silicium est présenté et il apparait similaire a ceux mesurés sur les couches les
plus minces. Pour les couches de PS sur substrat de silicium, il existe donc, une dépendance de la chute
du signal de déflexion en fonction de 1’épaisseur de la couche : plus la couche est épaisse, plus le signal
le déflexion chute (pente différente également), plus la température de changement de phase apparente
est faible.

Les mesures réalisées sur les couches sur un substrat de quartz, présentées Figure 4.21, révélent que
pour cette configuration, quelle que soit 1’épaisseur de la couche de polymeére, la température de
transition vitreuse est détectable et observée sur les signaux de déflexion de la pointe. Cependant, la
baisse du signal de déflexion est variable d’une épaisseur de couche a une autre mais sans tendance
particuliére.

Les températures de transition vitreuse apparente, estimées a partir des deux courbes d’étalonnage pour
chaque épaisseur de couche sont présentées Figure 4.20 (b) pour les substrats de silicium et Figure 4.21
(b) pour les substrats de quartz. Les températures SThM exactes déduites de la correspondance avec les
courbes d’étalonnage sont présentées Figure 4.22 (a) en fonction de 1’épaisseur de la couche mince. Il
apparait que pour les échantillons avec un substrat en silicium, plus 1’épaisseur de la couche de polymere
est faible plus la température de transition vitreuse est élevée. La dépendance entre la température de
transition vitreuse T et 1’épaisseur de la couche est logarithmique et la variation de Ty est d’environ
20 K pour une diminution de deux ordres de grandeur de ’épaisseur de la couche mince. A I’inverse,
pour les couches minces de PS sur un substrat de SiO,, les températures de transition vitreuse diminuent
avec la diminution de 1’épaisseur de la couche (une baisse de 2 K environ sur une diminution d’un ordre
de grandeur de 1’épaisseur de la couche).
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Figure 4.21 : (a) Courbes de déflexion en fonction de la température de la pointe SThM sur les échantillons de couches minces
de PS sur substrat de quartz. (b) Evaluation de la température de transition vitreuse sur les couches minces sur substrat a
l"aide des deux courbes d’étalonnage réalisées avant et apres les mesures sur les couches minces.

Les mesures de conductances thermiques (G) réalisées sur les couches de PS, avant que la température
de transition vitreuse ne soit atteinte, sont présentées sur la Figure 4.22 (b). Cette conductance thermique
est une conductance effective du systeme {couche sur substrat}, qui traduit le transfert thermique entre
la pointe et I’échantillon via I’air ambiant et le contact mécanique. Les résultats obtenus pour les couches
minces sur substrat de silicium montrent que la conductance thermique augmente lorsque 1’épaisseur de
la couche diminue. Cette tendance est en accord avec ce qui est attendu : si I’épaisseur isolante du
polymere diminue, le substrat conducteur est ressenti par la pointe SThM, augmentant la conductance
thermique effective du volume sondé par la pointe.

Pour les échantillons de couches minces sur un substrat de quartz, les valeurs sont plutdt similaires sauf
pour I’épaisseur la plus importante pour laquelle la conductance thermique est la plus faible. La
dispersion des mesures, caractérisée par ’é¢tendue des cing répétitions, est cependant bien plus
importante pour ce point, ce qui ne permet pas de conclure avec certitude sur la baisse observée pour
cette épaisseur. Etant donné la dispersion des mesures et le protocole expérimental suivi, il n’est pas
possible de comparer les valeurs obtenues sur les substrats de silicium a celles obtenues sur le substrat
de quartz. En effet les mesures ont été réalisées avec un intervalle de temps qui induit une variation des
conditions expérimentales.

(a) T,=-5955m(n+170930  (b)
120 07 20 % G=-0274In(f) + 89498
. R2=0.693
~ 115 g Substratde Si . 89 % 5
s Substrat de SiO, v g%
s o Substrat de Si0, o. :4 23 P ﬁQ
£ 105 < %@E ., E §
e Brn 86 ,
&~ 100 A \J - OSubstrat de Si
T, =171 - () o} 85 | ASubstrat de SiO2
95 84
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
Epaisseur de film ¢ (nm) Epaisseur de film ¢ (nm)

Figure 4.22 : (a) Température de transition vitreuse et (b) conductance thermique mesurées par SThM sur les couches minces
de PS sur substrat de silicium ou de quartz en fonction de I’épaisseur de la couche mince.

4.3.2.3 Discussion

Ces résultats pour les couches minces de polymere de PS sur différents substrats montrent a la fois
I’impact des propriétés thermiques du substrat et de 1’épaisseur de la couche mince sur la température
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Chapitre V. Analyse de couches minces

de transition vitreuse apparente de la couche mince de PS (Tg) et la conductance thermique effective du
systéme pointe-échantillon (G). Selon le substrat, les variations de Tqy = f (t) sont opposées bien que les
variations de G = f (t) soient similaires. La diminution de G avec I’augmentation de t, présentée sur la
Figure 4.22 (b), correspond a ce qui est attendu, a savoir une diminution de la conductivité thermique
effective avec ’augmentation de la couche mince isolante de PS. Les variations de Ty apparente peuvent
s’expliquer d’un point de vue thermique.

Lorsque le substrat est bien plus conducteur thermiquement que la couche mince, le flux thermique est
« attiré » vers le substrat et traverse la couche mince de la maniére la plus directe (Figure 4.23 (a)).
L’épaisseur de la couche mince influe alors sur ce transfert thermique. Plus la couche mince est épaisse,
moins ’effet du substrat est marqué. A I’inverse lorsque 1’épaisseur de la couche est trés faible, le
substrat conducteur attire le flux de chaleur, nécessitant une température SThM plus élevée pour
atteindre la transition vitreuse de la couche mince de polymere. Sur un substrat isolant thermique
(comme le quartz), il n’existe pas de fort contraste thermique au sein de 1’échantillon, les lignes de flux
thermique s’étalent majoritairement dans la couche mince et donc plus 1’épaisseur diminue, plus la
température de transition vitreuse diminue (Figure 4.23 (b)).

() (b)

Figure 4.23 : Schémas illustrant la dissipation du flux au sein d’un échantillon constitué de couches minces de PS sur un
substrat (a) de silicium et (b) de quartz.

Dans la littérature, de nombreuses études ont été menées sur des couches minces de polymeres sur
différents substrats. Le Tableau 4.5 récapitule certaines d’entre elles qui ont été réalisées par différentes
techniques expérimentales (éllipsométrie, réflectivité des rayons X, SIMS, SPM, SThM ) sur des
couches minces de PS (ou PMMA) sur différents substrats. Dans le tableau, la préparation et I’histoire
de I’échantillon sont précisées. Dans certains cas, de 1’oxyde natif peut étre présent sur le substrat de
silicium. Les cases coloriées en jaune sont celles correspondantes aux expériences pour lesquelles Ty
augmente quand t diminue. Les cases grisées correspondent a la tendance opposée (T4 diminue lorsque
t diminue). Les résultats sont variés et parfois contradictoires d’une technique a une autre mais
également pour une méme technique. Différentes explications ont été avancées mais aucune ne permet
d’expliquer tous les résultats. Cependant I’ensemble des études s’accordent sur le fait que 1’interface
couche mince — substrat joue un role capital sur la Ty apparente. Une explication avancée est 1’existence
d’un confinement mécanique dans la couche mince qui modifie I’organisation du polymeére a I’interface
couche mince — substrat [122]. Cette structure confinée nécessite alors plus d’énergie thermique pour
passer d’un état solide a un état liquide. Une seconde explication avancée dans la littérature est le type
de liaison chimique mis en jeu a I’interface couche mince — substrat [127][126]. Wallace et al. [129]
proposent comme explication a leurs mesures que I’adhésion a ’interface substrat de Si - couche de PS
est forte. Sur une distance de 40 nm environ aprés 1’interface, distance corrélée a la longueur des chaines
du polymere, I’adhésion au substrat de silicium est tres forte et aurait un effet similaire a celui de
réticulation observé sur les échantillons massifs de polyméres. Ces liaisons empéchent les chaines
d’atteindre 1’entropie nécessaire pour parvenir a I’état liquide [129][202]. Ceci expliquerait pourquoi,
pour les épaisseurs de couches minces inférieures a 40 nm, aucune Ty n’est détectée. Puis avec
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I’augmentation de t, cet effet d’adhésion forte diminue et la température de transition vitreuse tend vers
celle du polymére massif. A I’inverse, I’adhésion entre une couche mince de PS sur du SiO; [91] est
faible limitant le réle du substrat. La température de changement de phase est donc quasiment
uniquement corrélée a 1’épaisseur de la couche mince de PS : plus I’épaisseur diminue, plus la Ty
diminue. Pour les cas d’une diminution de Tq avec une diminution de e, une loi a été proposée par Keddie
etal. [127] :

NS
T,(e) = T2[1 — (?) ] (4.6)
ou T4” correspond a la température de transition vitreuse du polymere massif, A a la profondeur de
couche considérée en adhésion avec le substrat et la puissance ¢ a la force de I’interaction couche mince-
surface. Ce modele a été comparé aux valeurs expérimentales que nous avons déterminées pour les
couches de PS sur du quartz (Figure 4.22 (a)). Le meilleur ajustement est trouvé pour T;° = 106 +
1°C,A=10,69 £0,16 nmeté = 1,31 + 0,25. Les valeurs de A et 6 sont du méme ordre de grandeur
que celles évaluées par [127] (A = 3,2 £ 0,6 nm et § = 0,68 + 0,25). Les écarts observés entre nos
valeurs et celles de [127] sont attribués aux caractéristiques des matériaux utilisés et peuvent varier
d’une expérience a une autre [203].

Tecnﬁg;ﬁl;: de (Cfuccmigﬂg;?at) Préparation Histoire Résultats Référence
) Traitement de la Recuit dans le
Ellipsométrie surface de Si a vide 2433 K (LT, L
(mesure de la PS/Si I’acide pendant 48h puis Pour tg< Keddie et al.
dilatation de la fluorhydrique - [127]
surface) pour empécher refr0|d|ssem_er_11t de 100 nm
I’oxyde natif 0,25 K.min™.
Ellipsométrie \Ijizzu”a djg; I}E
(mesure de la PMMA / oxyde endant 48h ouis t|>Tg1
dilatation de la | natif (1,4 nm)+Si pendan P
surface) refr0|d|§sgment de _
0,5 K.min? Keddie et al.
Ellipsométrie Recuit dans le [126]
(mesure dela | PMMA / couche w(;je ajgﬁ K. té > Tgl
dilatation de la | Au (150 nm) / Si pendant 48h puis OF i
surface) refr0|d|sserr_1e_nt de 100 nm
0,5 K.min,
Ellipsométrie (15T,
(mesure de la PMMA / oxyde Recuita 170 °C Pour tg< Kahle et al.
dilatation de la | natif (1,9 nm)+Si pendant 24h. 100 nm [204]
surface)
(1) Traitement
de la surface de
Si a [lacide
fluorhydrique Recuit & une
R pour empécher | pression de 6,7
Réflectivits PSISI@  Poxyde naiif 102Paa135°C | At Tol | wallace etal.
des rayons X d’hydrogéne) (2) Si immergé | pendant 48h puis nm [129]
yarog dans une | refroidissement de
solution 0,5 K.min'.,
concentrée  de
fluorure
d’ammonium
Spectrométrie | PS + deutérium / Recuit dans le Zhena et al
de masse des | oxyde natif 1-1,5 vide a4 153 °C ti>Tg? [2%5] '
ions nm)+ Si pendant 1h.
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secondaires

d’HMDS dans
un four sous
vide (147 °C
pendant 5min)
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Microscopie a Traitement de la
sonde locale surface de Si a Recuit dans le
(SPM) PS/Si I’acide vide 3 170 °C t| > Tyg1 | Buenviaje etal.
(mesure du fluorhydrique ndant 4h [122]
module de pour empécher pe '
cisaillement) I’oxyde natif
Surface Si
SThM PS / oxyde natif | nettoyée avec (LT, L Gorbunov et al.
(Wollaston) (1 nm)+Si une solution € [128]
« piranha »
(1) Surface Si
PMMA /oxyde | [oiore  ° ty> Tyt
natif+Si : Pour t < 40
_ . sulfurique et au
(=substrat polaire) nm
peroxyde
d’hydrogéne
(1) Surface Si
nettoyée a
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sulfurique et au
peroxyde
PMMA/ (oxyde | d’hydrogene
natif+Si) avec | (2) Surface Si t]>Tg)
(:substr_at non une nm
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(1) Surface Si
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HDMS placée S0uUS Pour t <
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Tableau 4.5 : Mesure de couche mince de polymére sur substrat par différentes techniques de la littérature et quelques
parametres relatifs aux expériences.

200

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Chapitre V. Analyse de couches minces

4.4 Conclusions

Les deux études de ce chapitre présentent les mesures SThM réalisées sur des couches minces. Ces
résultats permettent de caractériser la technique SThM sur des matériaux structurés en terme de mesure
de conductivité thermique effective et de température de changement de phase.

L’étude sous air ambiant de 1’échantillon constitué de couches minces isolantes en SiO, sur un substrat
conducteur en Si démontre la différence de sensibilité des pointes étudiées (Wollaston, KNT et Si dopé).
Les mesures expérimentales de la conductance thermique, correspondant au transfert thermique entre la
pointe et I’échantillon dans 1’air ambiant, montrent que les pointes Wollaston et KNT sont sensibles a
I’ensemble des épaisseurs de SiO; testées, traduisant une sensibilité en profondeur supérieure a 1000
nm. Sous vide primaire, les mesures avec la pointe KNT montrent une sensibilité en profondeur
diminuée a environ 300 nm. Les mesures de la conductance thermique pour la pointe Si dope (sous air
ambiant et sous vide primaire) varient de maniére non monotone avec I’augmentation des épaisseurs
mais montrent une valeur constante pour les épaisseurs supérieures a 300 nm reflétant une sensibilité en
profondeur limitée a environ 300 nm sous air ambiant. Bien que la variation du signal thermique pour
les épaisseurs intermédiaires de SiO- soit mal comprise, il est possible qu’elle soit corrélée a la sensibilité
de la pointe. La pointe Si dopé apparait principalement sensible a la surface de 1’échantillon (état de
surface, rugosité, résistance de contact, ...) et moins au volume en profondeur, contrairement aux deux
autres pointes (Wollaston et KNT). L’étude expérimentale de cet échantillon couplé & un modele
analytique permet de démontrer la variation du rayon thermique effectif en fonction de la conductivité
thermique effective. Plus la conductivité thermique effective augmente, plus le rayon thermique
diminue. On a estimé que le rayon thermique dans 1’air ambiant varie de 200 nm a 1000 nm environ
pour la pointe Wollaston utilisée, de 250 nm & 2000 nm environ pour la pointe KNT et de 300 nm a
5000 nm pour la pointe Si dopé. La comparaison avec le modele permet également d’estimer une
résistance de contact entre la pointe et I’échantillon (Reontact). POUr la pointe KNT, Reontact = (46,6 £ 1,6)
10° K.W- et pour la pointe Si dopé, Reontact = (1,5 £ 0,5) 10° K.W-L, Pour la pointe Wollaston, la résistance
de contact est faible et estimée inférieure a 0,1 10° K.W.

Cet échantillon permet également de faire une comparaison avec le phénoméne naturel d’oxyde natif
sur certaines surfaces métalliques ou de semiconducteurs qui impacte les mesures SThM. La variation
de la conductivité thermique effective engendrée par une épaisseur d’oxyde natif de quelques
nanometres est systématiquement détectée par toutes les pointes, pour les matériaux tres conducteurs.
Par contre, il est difficile de donner une conductivité thermique équivalente au massif car les courbes
d’étalonnage sont imprécises.

Le protocole adopté pour la mesure de température de changement de phase et de conductance thermique
sur des polymeres avec une pointe SThM Si dopé permet d’obtenir des mesures fiables et répétables.
Cependant, il est nécessaire que la surface du polymere soit peu rugueuse. On a mis en évidence qu’une
surface rugueuse entraine une dispersion des mesures SThM, aussi la répétabilité des mesures n’est
assurée gue sur une surface peu rugueuse. Ce protocole appliqué a neuf polymeéres massifs, amorphes
ou semi-cristallins, permet de détecter et d’évaluer directement les températures de changement de phase
(température de transition vitreuse Tq, température de fusion T et température de fluidification Ts)
comprises dans la gamme [50-250 °C] avec une précision de 5 K. La comparaison des températures de
changement de phase déterminées par SThM a celles déterminées par DSC montre que la variation est
linéaire mais qu’un écart moyen de 18 K environ existe. Cet écart s’explique par la différence de
température entre 1’apex de la pointe et la température mesurée et par la résistance de contact qui induit
un écart entre la température a I’extrémité de la pointe et celle & la surface du polymere. La courbe
d’étalonnage Tstm = f (Tosc) déterminée a partir des mesures réalisées sur ces échantillons d’étalonnage
permet de déterminer la température de changement de phase inconnue d’un matériau. On a comparé
les courbes d’étalonnage Tstm = f (Tosc) obtenues si on prend en compte les 9 polymeres, ou bien
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seulement les 4 semi-cristallins ou alors uniquement les 5 amorphes. L’incertitude sur Tpsc via ces
différentes droites d’étalonnage peut atteindre 15 K.

L’évaluation de la conductance thermique G du systeme pointe-échantillon en fonction de la température
SThM montre une augmentation de G lorsque les températures de fusion T, de fluidification Ts et dans
certain cas de transition vitreuse T sont atteintes. Cette augmentation est représentative d’une variation
de I’aire de contact entre la pointe et le polymére. A Tm, Ts et dans certains cas a T, le polymére devient
liquide ou visqueux et la pointe s’enfonce significativement dans la matiére, entrainant une
augmentation du transfert thermique entre la pointe et [’échantillon. L’augmentation n’est pas
systématiquement observée & T car, pour certains polyméres amorphes, le passage de 1’état solide a
I’état caoutchouteux n’entraine pas un enfoncement significatif de la pointe dans la matiére. Le suivi de
I’évolution de la conductance thermique permet donc de déterminer les T, €t Ts mais pas toujours les Ty
(contrairement aux mesures thermomécaniques de déflexion de la pointe). Les conductances thermiques
évaluées avant les températures de changement de phase sont comparées aux conductivités thermiques
connues des matériaux. On observe, comme attendu, une légére augmentation de la conductance
thermique avec I’augmentation de la conductivité thermique. Mais la gamme de conductivité thermique
considérée étant limitée [0,1-0,3 W.m™.K"], la variation de la conductance thermique est elle aussi
limitée (inférieure a 15 %).

L’application du protocole pour les couches minces de polystyrene (PS) sur substrat permet de
déterminer la température de transition vitreuse de la couche en fonction du substrat et de 1’épaisseur de
la couche mince. Sur un substrat conducteur thermique comme le silicium, il existe une épaisseur de
couche mince t = 30 nm en dessous de laquelle aucune Ty n’est déterminée dans la gamme de
température testée [50 °C — 200 °C]. Puis une fois cette épaisseur dépassée, plus 1’épaisseur augmente,
plus la Ty diminue pour tendre vers celle du polymére massif. A I’inverse sur un substrat trés peu
conducteur thermique comme le quartz, quelle que soit 1’épaisseur de la couche mince, T4 est détectée
et diminue avec I’épaisseur de la couche mince. Ces différences notables de comportement sont
attribuées a I’adhésion plus ou moins efficace entre le substrat est le polymere. Dans le cas du substrat
de silicium, 1’adhésion est trés forte notamment sur les premicres dizaines de nanometres qui
correspondent aux chaines du polymére directement en contact avec le silicium. Ces liaisons empéchent
alors les chaines d’atteindre 1’entropie nécessaire pour parvenir a 1’état liquide [129][202]. Puis sur des
épaisseurs de couches supérieures I’effet s’amoindrit, entrainant une diminution de T, avec
I’augmentation de 1’épaisseur qui tend au final vers celle du matériau massif. Pour les échantillons avec
un substrat de quartz, I’adhésion est faible entre le substrat et la couche mince limitant ainsi I’influence
du substrat. Seule 1’épaisseur de la couche mince influe sur Ty et plus I’épaisseur diminue, plus Tq
diminue.

Les conductances thermiques évaluées sur les couches minces sont en accord avec ce qui est attendu.
Pour les couches minces sur un substrat de silicium, plus 1’épaisseur diminue, plus la conductance
thermique augmente. Le silicium étant de plus en plus ressenti par la pointe SThM, la conductance
thermique augmente. Sur les substrats de quartz, il n’existe quasiment pas de contraste thermique entre
le polymére et le quartz, les conductances thermiques sont alors trés similaires quelle que soit 1’épaisseur
de la couche mince.
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L’¢tat de I’art de la microscopie thermique a sonde locale met en évidence la diversité des méthodes et
approches des mesures SThM. Ceci est a la fois d0 a la diversité des sondes SThM utilisées, des
échantillons étudiés et des environnements considérés, mais également aux différentes méthodologies
et métrologies mises en place ou non par les utilisateurs. En outre, le transfert thermique au sein du
systéeme pointe-échantillon se fait par de multiples mécanismes qu’il est nécessaire de correctement
caractériser afin d’interpréter convenablement et obtenir des mesures quantitatives. On constate que les
différentes grandeurs sont difficilement comparables d’un systéme a 1’autre car elles sont spécifiques a
une méthodologie, une situation expérimentale et une analyse bien particuliére a I’utilisateur. L’objectif
de cette thése a été de proposer une méthodologie expérimentale affinée et identique pour trois types de
pointe (Wollaston, KNT et Si dopé), dans le but d’obtenir des grandeurs quantitatives comparables
permettant d’évaluer les spécificités, les paramétres d’influence sur la mesure SThM et les transferts de
chaleur aux échelles sub-micrométriques pour chacun de ces types de pointe.

Les trois pointes SThM thermorésistives de 1’étude ont été caractérisées en termes de dimensions
géométriques et de propriétés électriques, thermiques et mécaniques lorsqu’elles sont sans interaction
avec un échantillon. Ces sondes SThM différent notamment par leurs dimensions, leurs géométries et
leurs matériaux. Par effet Joule, la micropointe Wollaston permet un échauffement de plusieurs
centaines de kelvins. La nanopointe KNT peut atteindre un échauffement de 1’extrémité de la pointe
limité a 130 °C environ. La réalisation industrielle et par lot de ce type de pointe assure une bonne
reproductibilité des dimensions et des caractéristiques électriques et thermiques d’une pointe a une autre.
Par contre, on a observé une évolution des caractéristiques électriques d’une méme pointe dans le temps
due notamment a des cycles d’échauffement ou bien a cause d’une modification de la zone de contact a
I’extrémité de la pointe. La seconde nanopointe permet un échauffement supérieur a 1000 K.
L’échauffement induit par effet Joule est localisé majoritairement a 1’extrémité de la sonde mais on ne
peut pas négliger 1’échauffement dans les bras du levier. La réalisation industrielle et par lot assure une
reproductibilité des dimensions globales des pointes, mais il a été observé que les concentrations de
dopages de I’¢lément résistif varient d’une pointe a une autre. Grace a plusieurs étalonnages (¢lectriques
et en température), on a pu déterminer la conductance thermique de 1’élément résistif de chaque pointe.
Pour la pointe Wollaston, la conductance thermique est évaluée a quelques dizaines de pW.K™ avec une
incertitude autour de 30 %. Pour la pointe KNT, la conductance thermique du film de palladium est de
1 -2 pW.K avec une incertitude de 30 %. Enfin, pour la pointe Si dopé, la conductance thermique est
dans la gamme [20 — 120] pW.K* avec une incertitude de 15 %.

Un protocole expérimental permettant d’évaluer la conductance thermique correspondant au transfert
thermique entre la pointe SThM et I’échantillon étudié a été développé. Ce protocole a pour objectif
d’obtenir des mesures fiables, répétables et comparables d’une pointe SThM a une autre. Il s’appuie sur
une Vérification systématique des signaux de référence (hors contact et en contact sur un ou plusieurs
échantillons de référence) permettant notamment de s’affranchir de la dérive thermique, ou bien
permettant la détection d’une éventuelle contamination de la pointe. Ce protocole expérimental est
ensuite appliqué pour réaliser une courbe d’étalonnage en conductivité thermique pour chaque pointe,
dans I’air ambiant et dans le vide primaire. Les courbes d’étalonnage en conductivité thermique
montrent que, quelle que soit la pointe, la mesure SThM est sensible a la conductivité thermique de
I’échantillon si celle-ci est inférieure a quelques W.m™.K. Pour les matériaux de conductivité
thermique élevée, le signal mesuré est dominé par les paramétres du contact pointe-échantillon
(résistance thermique d’interface, résistance balistique ...). Lorsque les mesures sont réalisées sous air
ambiant, la majorité du transfert thermique se fait par conduction par I’air. Le transfert thermique par le
contact solide-solide et le ménisque d’eau représente entre 2 % et 15 % pour la pointe Wollaston, entre
6 % et 11 % pour la pointe KNT et entre 0,1 % et 0,2 % pour la pointe Si dopé. La conductance thermique
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correspondant au transfert thermique global entre la pointe et 1’échantillon, par I’air et le contact, varie
selon la conductivité thermique de 1’échantillon de 5 pW.K* a 7,5 pW.K* pour la micropointe
Wollaston et de 100 a 250 nW.K™ pour les deux nanopointes. Le rayon thermique associé a ce transfert
global est respectivement de I’ordre de 3 um, 700 nm et 500 nm pour les pointes Wollaston, KNT et Si
dopé. La conductance thermique liée au transfert thermique par le contact (solide-solide et ménisque
d’eau) est de ’ordre de 50 - 100 nW.K* pour la pointe Wollaston, de 10 - 20 nW.K* pour la pointe
KNT et de 0,1 — 0,6 nW.K™ pour la pointe Si dopé selon le matériaux et la force de contact entre la
pointe et le matériau. Le rayon thermique associé au contact entre la pointe SThM et une surface plane
(contact solide-solide et ménisque d’eau) peut atteindre 20 nm pour la pointe Wollaston,
2-3nm pour la pointe KNT et autour de 1 nm pour la pointe Si dopé. Cependant, bien que ces dimensions
soient faibles, le transfert thermique par le contact semble présenter a la fois un caractere conductif
diffusif et balistique.

L’étude de I’influence de la rugosité de surface sur la mesure SThM montre que le transfert thermique
entre la pointe et 1’échantillon peut étre fortement diminué au contact en raison de 1’augmentation de la
résistance thermique de contact pointe-échantillon. Pour une rugosité de surface de valeur RMS
inférieure a 10 nm, la baisse de la conductance thermique au contact par rapport a une surface plane peut
atteindre 90 % pour la pointe Wollaston et environ 50 % pour les nanopointes. Dans le cas d’une surface
structurée et définie par lithographie, la diminution du transfert thermique est corrélée au rapport entre
la taille des structures par rapport aux dimensions de I’extrémité de la pointe. Lorsque les dimensions
des structures deviennent faibles devant celles de la pointe, le signal thermique est similaire a celui d’une
surface plane.

Les courbes d’étalonnage en conductivité thermique obtenues sont mises a profit pour 1’étude de
matériaux (nano)structurés. Le premier échantillon est composé de couches minces de SiO, d’épaisseur
variable (de quelques nm a 1000 nm) sur un substrat de Si. La correspondance avec les courbes
d’étalonnage, réalisées sous air ambiant, permet d’évaluer la conductivité thermique effective sur chaque
¢épaisseur de film. Pour les pointes Wollaston et KNT, I’ensemble des épaisseurs sont différenciées sous
air ambiant et les conductivités thermiques effectives varient de 1,5 W.m™1.K?* a 50 W.m*.K ! avec la
diminution de I’épaisseur de SiO». Pour la pointe Si dopé, les épaisseurs supérieures a 300 nm ne sont
plus différenciées et les conductivités thermiques effectives varient de 5a 17 W.m1.Kt environ. De plus
la variation de la conductivité thermique effective n’est pas monotone avec [’augmentation de
I’épaisseur de SiO». Ces résultats montrent une sensibilité différente de la pointe en Si dopé par rapport
aux deux autres. Les pointes Wollaston et KNT apparaissent plus sensibles au volume sondé dans
1I’échantillon que la pointe Si dopé qui est plus sensible a la surface de 1’échantillon. La comparaison
des mesures expérimentales a celles d’un modéle analytique permet de mettre en avant la variation du
rayon thermique selon la conductivité thermique effective du matériau : plus la conductivité thermique
est faible, plus le rayon thermique est grand. D’apres nos résultats, sous air ambiant, il peut varier de
quelques centaines de nanométres & environ 1000 nm. A partir du modéle analytique, il est également
possible d’évaluer la résistance de contact entre la pointe et I’échantillon dans I’air ambiant, elle est
estimée inférieure a 0,1 10° K.Wpour la pointe Wollaston, a (46,6 + 1,6) 10° K.W pour la pointe KNT
eta (1,5 0,5) 10° K.W pour la pointe Si dopé.

Des températures de changement de phase de surface de polymeéres ont été mesurées avec la pointe Si
dopé. La méthode est étalonnée a 1’aide de neuf polymeéres massifs dont les températures de changement
de phase sont comprises entre 50 °C et 200 °C. On a mis en évidence qu’une surface rugueuse entraine
une dispersion des mesures des températures de changement de phase SThM et que la répétabilité des
mesures n’est assurée que sur une surface peu rugueuse. La comparaison des températures de
changement de phase déterminées par SThM a celles déterminées par DSC montre que la variation est
bien linéaire mais qu’il existe un écart moyen de 18 K. Cet écart s’explique par la différence de
température entre 1’apex de la pointe et la température mesurée et par la résistance de contact qui induit
un écart entre la température a I’extrémité de la pointe et celle a la surface du polymére. L’application
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du protocole de mesure de température de changement de phase sur des couches minces de polystyréne
(PS) sur substrat permet de determiner la température de changement de phase apparente en fonction du
substrat et de ’épaisseur du film. Sur un substrat conducteur thermique comme le silicium, il existe une
épaisseur de film mince t = 30 nm en dessous de laquelle aucune température de transition vitreuse n’est
déterminée. Puis une fois cette épaisseur dépassée, plus 1’épaisseur augmente plus la température de
transition vitreuse diminue pour tendre vers celle du polymére massif. A I’inverse, sur un substrat trés
peu conducteur thermique comme le quartz, quelle que soit 1’épaisseur du film, une température de
transition vitreuse est détectée et cette derniére diminue avec la diminution de 1’épaisseur du film. Ces
différences notables de comportement sont attribuées a I’adhésion plus ou moins efficace entre le
substrat et le polymeére. Dans le cas du substrat de silicium, 1’adhésion est trés forte notamment sur les
premiéres dizaines de nanométres qui correspondent aux chaines du polymere qui sont directement en
contact avec le silicium. Ces liaisons empéchent alors les chaines d’atteindre 1’entropie nécessaire pour
parvenir a I’état liquide. Puis sur des épaisseurs de films supérieures 1’effet s’amoindrit entrainant une
diminution de la température de transition vitreuse avec 1’augmentation de 1’épaisseur qui tend au final
vers celle du matériau massif. Pour les échantillons avec un substrat de quartz, I’adhésion est faible entre
le substrat et le film limitant ainsi I’influence du substrat. Seule 1’épaisseur du film influe sur la
température de transition vitreuse et plus 1’épaisseur diminue, plus la température de transition vitreuse
diminue.

Les différents résultats obtenus dans cette these montrent la diversité des mesures qu’il est possible de
réaliser par SThM, que ce soit pour 1’étude de la conductivité thermique ou de la température de
changement de phase sur des matériaux massifs ou (nano)structurés dans des environnements variés (air
ambiant, vide primaire). Avant d’étudier un échantillon inconnu, il est nécessaire d’étalonner la pointe
utilisée et la méthode de mesure sur des échantillons de référence afin d’évaluer des grandeurs
quantitatives fiables. Le développement d’échantillons d’étalonnage est un axe majeur pour la mesure
SThM car il en existe peu qui soient dédiés a la mesure SThM. Des kits d’échantillons passifs spécifiques
a la mesure de conductivité thermique ou de température de changement de phase sont nécessaires pour
établir des courbes d’étalonnage, et notamment proposes par le projet QUANTIHEAT. Il faut que ces
échantillons de référence soient au préalable caractérisés, en conductivité thermique ou en température
de changement de phase, et préparés pour avoir une rugosité de surface la plus faible possible. Il est
également possible d’imaginer qu’un échantillon structuré puisse étre utilisé comme échantillon de
référence. Par exemple, les couches minces de différentes épaisseurs sur un substrat ont une conductivité
thermique effective qui varie de quelques W.m*.K™! jusqu’a quasiment 100 W.m™*. K™%, L’avantage d’un
tel échantillon est d’avoir un contact pointe-échantillon qui reste identique quelle que soit la conductivité
thermique effective locale de 1’échantillon (si on admet que I’extrémité de la pointe ne change pas lors
des mesures). La caractérisation de la conductivité thermique effective au préalable de cet échantillon
par une autre méthode ou par un modéle permet d’établir une courbe d’étalonnage a partir de cet
échantillon de référence.

Des améliorations sont également a apporter pour 1’étalonnage en température des pointes SThM afin
d’étre plus précis sur I’évaluation des températures ou des conductances thermiques de I’élément résistif.
Il existe actuellement différentes méthodes pour étalonner en température la sonde SThM, mais toutes
présentent des inconvénients. Soit I’échauffement est homogene et n’est donc pas exactement similaire
a celui engendré par un échauffement par effet Joule, soit I’extrémité de la sonde est chauffée par contact
avec un échantillon actif chaud mais la différence de température entre la surface de 1’échantillon et
I’extrémité de la pointe est difficilement connue. Un élément d’aide peut étre la modélisation numérique
de la pointe, mais pour cela la connaissance précise des géométrie et dimension des pointes sont
nécessaires. La modélisation de la pointe et de son environnement n’est pas évidente du fait des
différents effets inhérents au systéme : résistance de contact, effet balistique, rugosité, ménisque d’eau.
Les comparaisons des valeurs expérimentales et numériques sont donc nécessaires pour mieux
comprendre le systéme et les transferts thermiques en son sein.
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Une autre voie d’étude concerne la réalisation de nouvelles sondes de microscopie SThM. Plusieurs
axes peuvent étre optimisés. Par exemple, actuellement de nouveaux matériaux sont proposés comme
éléments résistifs (couche mince de nitrure de niobium) pour leur sensibilité a la température, qui est
augmentée d’un facteur 3 environ a température ambiante. Une réflexion peut également étre menée sur
I’optimisation du design des pointes pour limiter les pertes thermiques dans le levier. Enfin une
intégration des composants électroniques, permettant les mesures électrothermiques au plus proche de
la pointe, est favorable pour limiter les pertes thermiques et les erreurs de mesure électronique. Une
autre voie d’extension pour la mesure SThM est de la coupler a d’autres techniques de microscopie
existantes afin de réaliser simultanément plusieurs mesures. On a présenté succinctement un module
SThM intégré dans un microscope électronique a balayage, permettant 1’imagerie MEB du contact
pointe-échantillon en plus des mesures topographiques et thermiques. On peut également supposer que
les années a venir permettront le développement d’un systéme permettant a la fois des mesures
topographiques, thermiques, mécaniques, optiques et électriques, mélant ainsi les différentes mesures
individuelles qu’il est déja possible d’acquérir par microscopie a sonde locale.

Concernant les mesures SThM et notamment les transferts thermiques existants entre la pointe et
I’échantillon, des éléments de compréhension restent a apporter. On a pu voir que la distinction du
transfert thermique au contact entre le contact solide-solide et le ménisque d’eau n’est pas évidente. Une
¢tude systématique selon la température de pointe (permettant d’éliminer le ménisque) aurait été utile
pour compléter I’étude. De plus, de nombreuses incertitudes subsistent sur la forme du ménisque d’eau
entre une pointe SThM et une surface rugueuse. Des éléments de réponse restent a apporter pour
améliorer la compréhension du transfert thermique par le ménisque et les paramétres I’influencant. Le
transfert thermique par rayonnement en champ proche est également un sujet actuel, pour lequel la
technique SThM est d’un intérét certain, permettant d’atteindre des températures élevées ultralocales.

Il a également été démontré, pour ’ensemble des trois pointes étudiées, que la sensibilité a la
conductivité thermique est limitée aux matériaux de faible conductivité thermique (sous air ambiant et
sous vide primaire) lors d’utilisation des pointes en régime de chauffage continu par effet Joule. Sur les
matériaux a conductivité thermique élevée, la mesure SThM devient essentiellement représentative de
la résistance de contact et des effets balistiques existant au sein du systéme pointe-échantillon. La
technique SThM peut alors étre appliquée a I’étude de la physique des transferts thermiques aux
nanoéchelles et permettre 1’évaluation des résistances thermiques de contact. De plus, pour certaines
pointes, le transfert thermique est trés faible au contact pointe-échantillon, s’approchant du quantum de
conductance thermique (Go). L’évaluation expérimentale d’une telle grandeur ouvre des possibilités
pour I’investigation des phénomeénes physiques dans le régime quantique.
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Annexes

Annexe 1 - Fonction d’autocorrélation (ACF) et de densité spectrale de
puissance (PSDF)

Source : http://gwyddion.net/documentation/user-guide-en/statistical-analysis.html

e Fonction d’autocorrélation (ACF)

La fonction d’autocorrélation est donnée par :

ff 2122 LU 21, 20, T“Tu) dz 1[1}'53

= lim —/ E(r1, 1) €1 + Toy 1 + 7y) day din

S—oo 5

ou z; et z sont les hauteurs des points (X1, Y1) et (X2, y2) et T« = X1 - X2 et ty = y1 - y». La fonction w (z1, 2,
Tx, Ty) correspond a la densité de probabilité de la fonction aléatoire &(x, y) correspondant aux points (X1,
y1) et (X2, y2) et a la distance entre ces points .

A partir des points de mesures d’une image AFM (valeurs discrétes), on peut exprimer la fonction
d’autocorrélation G comme :

N—mnM-m

G(m,n) = N = )3 —m) Z Z Zk+m4+n k1

=1 k=1

ol m=r1/AX, n=1/Ay. La fonction peut alors étre exprimée en termes de valeurs discrétes de
7 et 7y séparées d’un intervalle AX et Ay respectivement.

Pour les mesures AFM, il est habituel d’évaluer la fonction d’autocorrélation a une dimension (1D) le
long de la direction de scan rapide, tel que :

N M-m

Gz(m)=G(m.,0) = N M — m} Z Z Zh+m, 12k,

11 est alors possible d’ajuster la fonction d’autocorrélation 1D par une fonction gaussienne :

Golma) = o* exp[_TE‘ITQJ

ou o correspond & la moyenne quadratique des hauteurs et T correspond a la longueur d’autocorrélation.

e Fonction de densité spectrale de puissance (PSDF)

La fonction de densité spectrale de puissance a deux dimensions (2D) peut s’exprimer a partir de la
transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation (ACF) :
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1 o - .
WK, K,) = Eff G (7w, Ty) e~ (KamatKymu) g7 dry

De la méme maniére que la fonction d’autocorrélation, on peut exprimer la fonction de densité spectrale
de puissance a une dimensions (1D) :

N

Wi (K,) = / W(K,, K,)dK,

— oo

Cette fonction peut étre exprimée au moyen de la transformation de Fourier rapide :

9 M-=1 .
WilKe) = 3 > P (K)P
- §=0

oll P;j (Ky) est le coefficient de Fourier de 1’¢lément j, tel que :

N-1

Z 2nj exp(—1iK,nh)

n=I(

. i h
Rf'[ﬁ.n] - %

Si on ajuste la fonction d’autocorrélation par une fonction Gaussienne, I’équivalence pour la fonction
de densité spectrale de puissance est :

>

27 .
Wi(K,) = gﬁ exp(—K2T2/4)
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Annexe 2 - Conductance thermique de contact sur les échantillons
rugueux pour les trois pointes SThM

Pointe Wollaston
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5 2
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Conductance thermique liée au transfert thermique par le contact mécanique AG,¢., entre les pointes Wollaston, KNT et Si
dopé et les échantillons de différentes rugosités dans [’air ambiant et dans le vide.
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Annexe 3 - Imagerie des échantillons rugueux
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AIR-RMS =4 nm
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RMS a6 = 0,992 pW.K'1

AG, (MBWK") ; RMS = 4 nm

Distance (um)

Distance (um)
(AG_me’ca)moy = 2,343 uW. Kt
RMS a6 = 0,944 pW.K-1

AIR-RMS=7nm

Surface 10 x 10 pm?

Surface 5 x 5 pm?

Surface 3 x 3 pm?

256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 39,22 nm 1pt-> 19,61 nm 1pt-> 11,76 nm
1 pt 2> 3,9 ms (rapide!) 1pt > 30ms 1pt > 30 ms
TOPOGRAPHIE

Topographie ; RMS = 6 nm

Distance (um)

0 2 4 6 8 10

Topographie ; RMS = 6 nm «10®

Distance (um)

Topographie ; RMS = 6 nm
—_— S = -

Distance (um)

Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 4,14 nm RMS topo = 4,24 nm RMS topo = 3,49 nm
THERMIQUE

AG,, (WK™);RMS=6nm

Distance (um)

0 2 4 6 8 10
Distance (um)

(Aéméca)moy =0,941 uW. K!
RMS a6 =1,019 pyW.K1

AG,, (WK™);RMS=6nm

Distance (pm)

Distance (um)

(Aéméca)muy =1,711 uW. K!
RMS a6 = 1,138 pyW.K1

AG,, (WK™);RMS=6nm

L - 1 6
= 5
- 4
1. 3
C 2
1
25—

0

3 _

0 1 2

.
3

o
o

1

o

Distance (um)

N

Distance (um)

(Aéméca)moy = 2,297 uW. K!
RMS a6 =1,177 pyW.K1
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Annexes

AIR -RMS =11 nm

Surface 10 x 10 pm?

Surface 5 x 5 pm?

Surface 3 x 3 um?

256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 39,22 nm 1pt-> 19,61 nm 1pt-> 11,76 nm
1 pt = 5ms (rapide) 1pt->25ms 1pt->25ms
TOPOGRAPHIE
x10® Topographie ; RMS =7 nm x10® - Topognphle;m's‘-Zmn 10*
- ) i b : - - 25
o i o 1 a2 - !
05 05 25 > - . 05
) 5! ) 3 1\} il 4—-‘-‘ )
Distance (um) ? ’ milance (uam) * ) ° 1lelant:e (um)2 B
RMS topo = 4,88 nm RMS topo = 4,06 nm RMS topo = 3,72 nm
THERMIQUE
AG, (WK');RMS=7nm AG, (WK');RMS=7nm AG, (WK');RMS=7nm

Distance (um)
(AG_méca)moy = 0,442 pW. K_l
RMS a6 = 0,443 pW.K?

Distance (um)

(AG_méca)moy = 0,914 uW. Kt
RMS a¢ = 0,529 pW.K1

Distance (um)
(Aéméca)moy = 1,123 uW. K_l
RMS s = 0,567 pW.K!

VIDE - Non rugueux

Surface 3 x 3 pm? Surface 1 x 1 pm?
256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 11,76 nm 1pt->392nm
1pt > 30ms 1pt > 30 ms
TOPOGRAPHIE
%109 ° Topographie ; Non rugueux %107
i s
5 02 e i
g | 3 50'6 B 2
; oa?-’» = |
s s o0z o4 oo,ar 1 .
Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 0,69 nm RMS topo = 0,66 nm
THERMIQUE
AGm (;M.K") ; Non rugueux AGm (M.K") ; Non rugueux AG"' (WV.K") ; Non rugueux
0 2
e [ —— &
os e 7 05 E— -
E 1 695 E | — 7.05 E | == : 7.0
51.5 ::5 31.5 g E Sr— - _:A, i
25 675 25 = 69 0'8"‘"%" e ]
3 % 1 2 3 % oz o4 o8 o8 4
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
(AG_méca)moy =6,928 plv. K! (Aéméca)moy =7,027 pW. K™ (AG_méca)moy =7,004 pW. K™
RMS a6 = 0,058 pW.K'1 RMS a6 = 0,035 pW.KL RMS a6 = 0,031 pW.KL
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VIDE - RMS = 0,5 nm

Annexes

Surface 5 x 5 pm?

Surface 3 x 3 pm?

Surface 1 x 1 pm?

256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 19,61 nm 1pt-> 11,76 nm 1pt->3,92nm
1pt->30ms 1pt-> 30ms 1pt-> 30ms
TOPOGRAPHIE
A 109 o Topographie ; RMS = 0.5 nm 3 x10° h :Ms o.Sn = 610“9

Distance (pm)

0 1 2 3 4 5
Distance (um)

RMS topo = 0,66 nm

AG,, (MWK) ; RMS = 0.5 nm
[ J— R

Distance (um)

Distance )

o
o

1

Distance (pm)
o

~N

Distance (um)

_RMS topo = 0,62 nm

THERMIQUE

AG,, (WK');RMS =05nm

Distance (un

U0 = H
Y N
b - = e - 11) o

Distance (pm)

0 0.2 0.4 0.8 0.8 1
Distance (um)

RMS topo = 0,62 nm

AG,, (W.K™);RMS =0.5nm

stance )

% 1 2 3 ' o 02 o04 08 08 1
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
(AG_méca)moy = 6:798 MW K_l (AG_méca)moy = 6:762 IJW K_l (AG_méca)moy = 6:863 HW K_l
RMS a¢c = 0,043 pW.K! RMS ac = 0,042 pW.K1 RMS ac = 0,040 pW.K-1
VIDE -RMS =4 nm
Surface 10 x 10 pm? Surface 5 x 5 um2 Surface 3 X 3 um?
128 x 128 pts 128 x 128 pts 256 x 256 pts
1pt—> 78,74 nm 1pt-> 39,37 nm 1pt-> 11,76 nm
1 pt > 9ms (rapide) 1pt>25ms 1pt > 25ms
TOPOGRAPHIE
Topographie ; RMS = 4 nm 31'?'8 To_pogmphie;RMS=4nm %10% Topographie ; RMS = 4 nm «10%
a ] a 3 2 i
05 = i 25 1
o : i ) & = B! ) - 0
0 2 4 6 8 10 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 5,29 nm RMS topo = 7,60 nm RMS topo = 8,35 nm
THERMIQUE

AG, (WK');RMS =4nm

Distance (um)

o 2 4 6 8 10
Distance (um)

(AG_méca)moy =3487 uW.K 1!
RMS a¢ = 1,761 pW.K1

1y .
AG, (WK™);RMS=4nm

Distance (um)

0 1 2 3 4 5
Distance (um)

(Aéméca)moy =3,722 uW.K!
RMS ac = 2,240 pW.K'!

AG, (WK');RMS =4nm

)

Distance (um)

Distance (um)
(AG_méca)moy =2.245uW.K?
RMS a = 2,152 pW.K-1
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Annexes

VIDE -RMS =7 nm

Surface 10 x 10 pm? Surface 5 x 5 um? Surface 3 x 3 um?
256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 39,22 nm 1pt-> 19,61 nm 1pt-> 11,76 nm
1 pt = 5ms (rapide) 1pt->25ms 1pt > 25ms
TOPOGRAPHIE
<10 Topographie ; RMS = 6 nm x10® Topographie ; RMS = 6 nm x10®
o Lopogphin: B

, N e I

0 3=

7 2 - .
H H B S —
8 3 8 - 815 — o -
s 15 g 2 - 2
] % %
3 8 . g, i - B
¥ ! e e o 5
o8 8 t ! 05
0 0 3 " 1 4 0
4 5 0 1 2 3
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 5,37 nm RMS topo = 7,38 nm RMS topo = 6,29 nm
THERMIQUE
AG, (W.K™');RMS=6nm AG,, (WK');RMS=6nm AG, (WK');RMS=6nm
- F— 0 6 0

5 0.5

1

g g g - 4
1 - !
s 5 25
100 2 4 6 8 10 30 1 2 3 :
Distance (um) Distance (um) Distance (um)

(AG—méca)moy = 1,055 uW. K! (AG_méca)moy = 1,577 pW. K! (AG_méca)mny = 1,867 uW. K™
RMS a¢ = 1,026 pyW.K? RMS a6 = 1,326 pyW.K'? RMS a6 = 1,405 pW.K1?
VIDE -RMS =11 nm
Surface 10 x 10 um? Surface 5 x 5 um2 Surface 3 X 3 um?
256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt > 39,22 nm 1pt-> 19,61 nm 1pt-> 11,76 nm

1 pt 2> 5ms (rapide) 1pt > 25 ms 1pt > 25ms
TOPOGRAPHIE
Scan horizontal Scan vertical
ol jie ; =7nm T raphie ; RMS =7 nm «10° T hie ; RMS =7 nm <10% raphie ; =7nm «10%

0 Topograph : RMS =7 Py— opograp = o o ’;'Og‘;s;rru ;‘ K 0 Topographie ; RMS - 7.'

2 1! - .' 4 1*~ * . 0.5? 4
P W | E& . - |
ie 8 T S R B A K 8 2 ML)

8 + BEEEER '.& i 2 w ‘{t‘\ ‘ $ 25;' . - > i

'\\xﬁr ' 'k‘l. ‘ S 4 5 3 % -
L % 1 2 3 4 5 0 % 1 2 3 4 5 BT 2 3 0
Distance (um) Distance (um) Distance (Wm) Distance (um)
RMS topo = 5,83 nm RMS topo = 6,27 nm RMS topo = 5,69 nm RMS topo = 5,99 nm
THERMIQUE

AG, (HWW.K');RMS=7nm AG, (WK');RMS=7nm AG, (W.K');RMS=7nm

Distance (um)
@
Distance (um)

Distance (um) _ Distance (um) _ Distance (um)
(AG_méca)moy = 0,584 IJW K_l (AGméca)muy =0,713 P—W' K_l (AGméca)moy =0,810 HW'K_l
RMS ac = 0,444 pW.K"! RMS a6 = 0,587 pW.K-1  RMS ac = 0,639 pW.K-1

AG,, (WW.K");RMS =7 nm

Distance (um)
(AG—méca)moy =0,519 |>LW.K_1
RMS a6 = 0,571 pW.K-!
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Pointe KNT

AIR — Echantillon Non rugueux

Annexes

Surface 3 x 3 um2 Surface 2 X 2 uma Surface 1 x 1 um2
256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt->11,8nm lpt->7,8nm 1pt->3,9nm
1pt-> 1,9ms (Rapide) 1pt > 39ms 1pt-> 39ms
TOPOGRAPHIE
%107 Topographie ; Non rugueux x107° Topographie ; Non rugueux %107°
- 0 i T 0 -
e 115 "1
= = _ 02
E 1 EO.S £ o
= = = 1 =04
s 05 s B 506 53
2 2 05 2 :
o D158 Bl 5
0 I = 0 1 0
0 1 2 0 0.5 1
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 0,65 nm RMS topo = 0,71 nm RMS topo = 0,79 nm
THERMIQUE
AGm (nw.K") ; Non rugueux AGM (nw.K“) ; Non rugueux AGm (nw.K") ; Non rugueux
= _— M = S M 0 40
-'_ - A= 130 2 > N 0.2
T et AL e it .
§ :_ > 25 § | - 25 § 04
22 s 20 i == . gos 30
a i " Q15 = . = -~ 808 -
3 N— 2 — 1
0 1 2 3 0 1 2 0 0.5 1
_ Distance (um) _ Distance (um) _ Distance (um)
(AGméca)moy = 26,71 nW.K! (AGméca)moy = 27,31 nW.K1 (AGméca)moy = 29,19 nW.K1
RMS ag= 1,40 nW.K*! RMS a6= 1,01 nW.K™! RMS as= 0,94 nW.K™!

AIR — Echantillon RMS =0,5 nm

Surface 3 x 3 pm? Surface 2 x 2 pm? Surface 1 x 1 pm?
256 x 256 pts 256 x 256 pts 256 x 256 pts
1pt-> 11,8 nm 1pt->7,8nm 1pt->39nm
1pt->19ms (Rapide) 1pt->19ms 1pt->19ms
TOPOGRAPHIE
i Topograp H RM =05 nm X 10° Topognphe ; RMS =0,5 nm _4);10‘” 0 Topographie ;RS =0,5nm
— 1 - 0.8 _02
g E™ g
2 = i =04
3 3 e
% 0.5 % 0.4 % 0.6
o Q1. o
0.2 0.8
0 0 1
Distance (um) Distance (um) Dislan(‘)e (um)
RMS topo = 0,60 nm RMS topo = 0,95 nm RMS topo = 0,90 nm
THERMIQUE
AG,, ("W.K™"); RMS = 0.5 nm AG,, ("W.K™") ; RMS = 0.5 nm AG,, ("W.K') ; RMS = 0,5 nm
x . — ] M 0 M40
130
.5 €05 30 = 35
21 2 N
8 25 3 1 8 30
§al 8 N
o 20 015 =] 0.8 25
38 2 " 1 20
0 1 2 3 0 1 2 0 0.5 1
_ Distance (um) _ Distance (um) _ Distance (um)
(AGméca)moy = 24,55 nW.K-1 (AGméca)moy = 24,44 nwW.K-1 (AGméca)moy = 24,59 nw.K-1
RMS a¢= 1,32 nW.K™! RMS a¢= 0,97 nW.K! RMS as= 0,92 nW.K™!

227

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexes

AIR — Echantillon RMS =4 nm

Surface 2 X 2 um2

Surface 2 X 2 uma

Surface 1 x 1 um2

256 x 256 pts 256 x 256 pts 128 x 128 pts
1pt->7,8nm lpt->7,8nm 1pt->7,9nm
1pt->19ms (Rapide) 1pt->39ms 1pt->39ms
TOPOGRAPHIE
Topographls RMS =4 nm *x107° Topographie ; RMS = 4 nm %107 Topographie ; RMS = 4 nm x10°
- e I "B EREESN || o™ '(‘ J - [
b p > . .
go‘sé ;":t’ = | gos?( .2, et 25 Eo.z . 15
= Sl 5 =} i 2 ?
B2 AR . o | 2™f i J
5 el B 5 Sfo “ §os
2 1.5 R ‘t‘ﬂ 5155 g. ." b a - ; 05
r_—d’. * | Qos -~ 3 - 4 r i OAB! 2 ) : ’
2<‘)“ h :M 12 ’ % 1 P 10i Tos o1 0
Distance (um) Distance (um) Distant.:e (um)
RMS topo = 2,86 nm RMS topo = 3,07 nm RMS topo = 2,46 nm
THERMIQUE
g AG,, ("W.K™'); RMS = 4nm AG,, ("W.K'); RMS = 4nm AG,, ("W.K™'); RMS = 4nm
= "'"\- Bors ] El & ,p‘ [ N ]
-‘-ad‘ > g 130 ‘ 4 = 30
€05 t... .é T A 125 Eos ;." e .}, .
2 . 1 L ) y 2 20 25
g ?'ﬁ Q f: % }% 20
% 15" %.\‘ - . B0 g 15 "',": - 1’:" = ’< .
[T :’ P " 5 e -4 b
o :"’1’& L LR, Y 2 = t"& 0 10
0 1 2 0 1 2

Distance (um)

(AG_méca)moy = 21,65 n\W.K™!

RMS acs = 4,53 nW.K?

Distance (um)

(AG_méca)moy = 20,39 nW.K1

RMS a6 = 5,05 nW.K?

B Distance (um)
(AGméca)mny =22,72nW.K1
RMS a6s = 4,08 n\W.K™!

AIR — Echantillon RMS =7 nm

Surface 3 x 3 pm?

Surface 2 X 2 pm?

Surface 1 x 1 pm?

256 X 256 pts 256 X 256 pts 128 x 128 pts
1pt->11,8nm lpt->7,8nm 1pt->7,9nm
1pt->19ms (Rapide) 1pt->19ms 1pt->39ms
TOPOGRAPHIE
Toographie;RM=7nm _><10'“ 0 Topographie;RMS=7|3m ‘><10'° 0+ Topographie ; RMS = 7 nm *x10°
_ 4 i fs 02 3
3 E” £
s | s | g 2
[a) ; o4, 1 608 1

Distance (um)

RMS topo = 4,75 nm

Distance (um)

RMS topo = 4,17 nm

-

0 0.5 1
Distance (um)

RMS topo = 4,11 nm

THERMIQUE
AG,, (WK"); RMS =7 nm AG,, (W.K™); RMS =7 nm AG,, (AW.K"); RMS =7 nm
0 pzas F AT Le -3 5 | 1
R e T R !‘.’ '-F'&-W ‘ Q.J |
R o 2 ] =
AT B L) 5 S 30 30
E o B = 33 e ‘ %’”ﬂ g° ‘
ER e o 11 2 20 2 B 2
O e . 5 2 2 e
! - e ] 20
g5 :':f{ 10 3 " 506
o PeE o) g S a a 10
2 x’f. 7 o 08; - ' ‘
T A T T 0 1
0 0 05 1

Distance (um)

(Aéméca)moy =17,20 n\W.K!

RMS a¢ = 4,46 \W.K*!

(

_ Distance (um)
Gmeca)moy = 20,09 NW.K
RMS ag= 4,94 nW.K™!

_ Distance (um)
(AGme’ca)moy = 20,22 nW.K!
RMS ac= 4,53 nW.K1
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AIR — Echantillon RMS =11 nm

Annexes

Surface 3 x 3 um?

Surface 2 X 2 pm?

Surface 1 x 1 pum?

256 x 256 pts 256 x 256 pts 128 x 128 pts
1pt->11,8nm lpt->7,8nm 1pt->7,9nm
1pt->19ms (Rapide) 1pt->19ms 1pt->39ms
TOPOGRAPHIE
*x107° Topographie ; RMS = 11 nm %107 Topographie ; RMS = 11 nm x107°
1 0 -— 0
_ 2 _ 6 _ 02 e |l
g 4 E™ §
s 3 o ;
o a 2 o
1 ’ 0.8 1
0 0 1 p— 0
0 0.5 1
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 9,59 nm RMS topo = 9,71 nm RMS topo = 8,11 nm
THERMIQUE
AG,, ("W.K™); RMS =11 nm AG,, ("W.K™); RMS = 11 nm
[ 140
. 130 N 02 30
§ § %0 §
c c 20 c
g § §os
o 10 a 10 o 0.8 P | 10
0 |

_ Distance (um)
(AGmeca)moy = 16,87 nW.K1
RMS a¢= 4,90 nW.K*!

_ Distance (um)
(AGméca)moy = 18,57 nW.K1
RMS a¢= 5,76 nW.K!

0 0.5 1
Distance (um)

(AG_méca)moy =17,10 nW.K!
RMS a¢= 5,72 nW.K!

VIDE - Echantillon Non rugueux

Surface 3 x 3 um?
256 X 256 pts

Surface 2 X 2 pm?
256 X 256 pts

Surface 1 x 1 pum?
128 x 128 pts

1pt-> 11,8 nm 1pt->7,8nm 1pt->7,8nm
1pt > 1,9ms (Rapide) 1pt->39ms 1pt > 39ms
TOPOGRAPHIE
Topographie ; Non rugueux %107 Topographie ; Non rugueux X 107 %107
0 1 0 -‘8
= & s {11 _o.
3 4 8 1 8
c c c 4
2 8 0.5 S0
@22 2 8
o 2 Q15 o 2
3 0 2 0 0
0 1 2 3 0 1 2 ;i
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 0,57 nm RMS topo = 0,54 nm RMS topo = 0,51 nm
THERMIQUE
AGm (nw.K") ; Non rugueux AGM (nw.K“) ; Non rugueux AG". (nW.K'1) ; Non rugueux
£ = & e o3 [as °) % |45
’é1 - i FO5 e oFo—w e ® | EO'Z =
= E = |40 204 - - 40
8 =By § 1 == ; 8 P
g s = s = ' 506 = .
82 > k] = - = = 35 0 s 35
o B : . 5 Q15 - == i Bos -
Rocrsi et ez M 1 =
0 1 2 3 0 1 2 0 0.5 1
Distance (um) Distance (um) Distance (um)

(AG_méca)moy = 41,21 nW.K*?
RMS s6= 1,58 nW.K*!

(Aéméca)moy =41,90 nW.K*
RMS a¢= 1,15 nW.K!

(AG_méca)moy = 43,26 nW.K*!
RMS s6= 1,12 nW.K*!

229

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI003/these.pdf
© [E. Guen], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Annexes

VIDE - Echantillon RMS =0,5 nm

Surface 3 x 3 pm?
256 x 256 pts

Surface 2 X 2 pm?
256 x 256 pts

Surface 1 x 1 pum?
256 x 256 pts

1pt->11,8nm lpt->7,8nm 1pt->3,9nm
1pt>1,9ms (Rapide) 1pt—>39ms 1pt—>19ms
TOPOGRAPHIE
0 Topographie ; RMS = 0,5 nm _><10'“ 0 Topographie ; RMS = 0,5 nm %107 X 107
£, 1 £05 P ¢
2 2
8 8 1 4
= =
$o 05 o 05
=] 815 2
3 0 2 0 0
0 1 2 3 0 1 2
Distance (um) Distance (um) Dlstance (um)
RMS topo = 1,01 nm RMS topo = 0,87 nm RMS topo = =0,78 nm
THERMIQUE
AG,, ("W.K™') ; RMS = 0,5 nm AG,, ("W.K) ; RMS = 0,5 nm AG,, ("W.K') ; RMS = 0,5 nm
|40 i {40 Lia
— - — 4
31 5 i 35 50'5’ X . |42
3 s D s 8 1
S - X 30 5 40
®2 ~ 8 ®
= < g 55 815 30 5
4 e 20 2 : 25 36
0 1 2 3 0 1 -

_ Distance (um)
(AGmeca)moy = 35,54 nW.K1
RMS ac= 2,16 nW.K*!

Distance (um)

RMS a¢=1,22 nW.K1

(Aéméca)moy = 37,85 nW.K*!

B Dlstance (um)
(AGméca)moy = 41,60 nW.K*!
RMS ac= 1,20 nW.K!

VIDE - Echantillon RMS =4 nm

Surface 3 x 3 pm?
128 x 128 pts

Surface 2 X 2 pm?
128 x 128 pts

Surface 1 x 1 pm?
256 X 256 pts

1pt > 23,6 nm 1pt > 15,8 nm 1pt->39nm
1pt > 39ms (Rapide) 1pt->52ms 1 pt 2> 1.9 ms (Rapide)
TOPOGRAPHIE
Topographie ; RMS = 4 nm x10° Topographie ; RMS = 4 nm %10% Topographle RMS 4nm 107
o M 0= BT 13 Opm 1,
14 . [ 02
3 g. '2 g 5
e =04
| : 5 l I
E P % 0.6
1 e a 0.8 0.5
0 0 1 0
0
Distance (um) Distance (um) Distance (um)
RMS topo = 4,41 nm RMS topo = 3,21 nm RMS topo = 2,65 nm
THERMIQUE
AG,, ("W.K™'); RMS = 4nm AG,, ("W.K); RMS = 4nm AG,, ("W.K™); RMS = 4nm
, o 2EFP -4 0"—- 150 Ov'a -
v=.i§-* 4 40 % g ".u -
= B 05" ‘% |40 ~02 |40
g € 30 £ 2% A S48
@ 09:-1»;.« @ .. ® . e 30 00'4.‘ 30
e v . ) & - 20 = 1. ‘." } J e
] - s’ "y i) - “‘. AT 0.6
o 2w S ey i S A 20 k7
a B U s 10 01,5.,’__ L FERH | a 20
= 2 A # e T 08 -‘.’.
3 ‘J-" Wl e . 2 2 e = 10 1: A. 10
0 1 2 3 0 1 2 0

_ Distance (um)
(AGméca)moy = 30,76 nW.K!
RMS a6=7,18 nW.K1

Distance (um)

RMS a¢= 6,55 "W.K*?

(AG_méca)moy = 34,08 nW.K™!

Dlstance (um)

(AGrmeca)moy = 33,07 NW.K*
RMS a6 = 6,77 nW.K
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VIDE — Echantillon RMS =7 nm

Annexes

Surface 3 x 3 um?
256 x 256 pts

Surface 2 X 2 pm?
256 x 256 pts

Surface 1 x 1 pum?
256 x 256 pts

1pt-> 11,8 nm
1pt->1,9ms (Rapide)

lpt->7,8nm
1pt—>19ms

1pt->3,9nm
1pt—>19ms

TOPOGRAPHIE

Topographie ; RMS = 7 nm *x107°

Distance (um)

Distance (um)
RMS topo = 4,94 nm

Topographie ; RMS = 7 nm %107

Distance (um)

Distance (um)

RMS topo = 6,24 nm

Distance (um)

Distance (um)
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