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Introduction Générale

Introduction Générale

Aujourd’hui, nous vivons dans un monde dominé par les nanotechnologies. Les
nanostructures font partie de nombreux produits, allant des écrans solaires aux particules
invisibles qui combattent les cellules cancéreuses, en passant par les ordinateurs et
batteries, etc... Ce ne sont la que quelques-unes des nombreuses applications des
nanotechnologies, une recette avec tous les ingrédients pour exploser la prochaine
révolution industrielle. La miniaturisation des appareils électroniques vise a fabriquer des
produits toujours plus petits, de la taille mésoscopique a la taille nanoscopique. Par contre,
cela nécessite une meilleure compréhension des phénomenes du transport thermique et
électronique dans les petits volumes. Cependant, caractériser ces derniers est un vrai défi
vu leur faible taille qui peut atteindre jusqu’a quelques dizaines de nanometre. C’est dans
ce cadre que s’inscrit ce projet de thése, oul nous allons explorer le transport de chaleur
dans des nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H, et développer un prototype original
d’imagerie simultanée des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique a 1'échelle
nanométrique. Ces nanofils 3C/2H ont été transformés pour avoir une structure de
diamant standard 3C et de diamant hexagonal, appelée allotrope 2H. Cette transformation
a abouti a des hétérostructures quasi-périodiques sans précédent 3C/2H le long du
nanofil. Ces hétérostructures 3C/2H peuvent modifier remarquablement les propriétés de
transport des nanofils, et donc pourront avoir des conséquences avantageuses en termes

de production d’énergie.

Ce projet de thése est financé par 1’ Agence Nationale de la Recherche (ANR) et s’est réalisé
au sein du Laboratoire Ondes et Matiere d’Aquitaine (LOMA-CNRS) de I'université de
Bordeaux, en collaboration avec le Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N-

CNRS) de I'université de Paris-Saclay.

Dans ce manuscrit de doctorat, nous présentons les différents résultats obtenus durant ces
trois années de recherche. Il est composé de trois chapitres et cinq grandes parties, et est

organisé de la maniere suivante :




Introduction Générale

Le Chapitre 1 présentera une description générale des systemes unidimensionnels (1D)
dont les nanofils font partie, le projet « HEXSIGE » dans lequel s’inscrit cette these, une
étude bibliographique de I'influence des dimensions sur les propriétés du transport dans

les nanofils, et des exemples de champs d’application des nanofils.

Le Chapitre 2 est divisé en deux grandes parties A et B. Dans la partie A, nous détaillerons
le principe de fonctionnement de 3w-SThM utilisé pour I'étude du transport thermique
dans des nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H, ainsi que les différentes étapes
nécessaires pour passer de l'imagerie thermique a l'estimation de la conductivité
thermique des nanofils. La deuxiéme partie B exposera les résultats de nos investigations
expérimentales de l'influence des allotropes 2H et du dopage sur le freinage de la

conductivité thermique des nanofils transformés 3C/2H.

Le Chapitre 3 constitue le dernier chapitre de ce manuscrit, et sera dédié au nouveau
prototype développé au cours de cette thése permettant 'imagerie simultanée et en temps
réel des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique a I’échelle nanométrique. Ce
chapitre est composé de deux parties A et B. Dans la partie A, nous décrirons le principe
de fonctionnement de ce prototype original et les différents tests réalisés pour valider la
carte électronique par simulation. La seconde partie B exposera d’abord la validation
expérimentale du nouveau montage sur des échantillons composés d’une couche mince
d’or déposée sur un substrat de silicium dopé, et dévoilera ensuite quel type de sonde
thermorésistive est adaptée a notre prototype. Nous appliquerons aussi notre nouvel outil
d’imagerie sur des nanofils de Si et Ge transformés 3C/2H et tenterons, en utilisant des
modeles simples, d’estimer un ordre de grandeur de la résistivité électrique et du

coefficient Seebeck de ces nanofils.

Nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale de nos résultats clés de
I'exploration du transport thermique dans les nanofils hétérostructurés 3C/2H et du
développement de notre outil original d'imagerie, et les perspectives envisagées pour la

suite de ce travail de doctorat.




Chapitre 1

Geénéralités sur les nanofils : de la théorie
vers les applications

Introduction

Ce chapitre a pour role de positionner 'orientation de ce travail de these et fournir les
bases nécessaires pour la compréhension des résultats obtenus. Dans un premier temps,
nous décrivons quelques généralités des systémes unidimensionnels dont les nanofils font
partie. Ensuite, nous présentons le projet HEXSIGE et les différents partenaires
impliqués. L'influence de la taille sur les mécanismes du transport thermique et
électronique dans les nanofils sera également décrite. Puis, le role des nanofils dans le
développement des nanotechnologies sera présenté a travers quelques exemples de leurs
champs d’application. En derniere partie de ce chapitre, nous allons exposer les objectifs

et les ambitions de ce projet de these.
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1. Présentation générale des structures nanométriques 1D : les nanofils

Le terme « nanofil » est généralement utilisé
pour décrire une tige de grand format de 1 a
500 nm de diametre (Figure 1 [1]). Les
nanofils semi-conducteurs constituent un
domaine de recherche important depuis
prés de trois décennies grace a leur aspect
1D. En effet, contrairement a d'autres
systemes de faible dimension, les nanofils
ont deux directions confinées quantiques
mais une direction non confinée disponible
pour la conduction électrique. Cela permet
aux nanofils d'étre utilisés dans des
applications ou la conduction électrique est
requise. En raison de leur densité d'états

électroniques, les nanofils devraient

présenter des proprictes optiques, Figure 1 : Images de microscopie électronique a
électriques et magnétiques significativement balayage de nanofils de Si (a) et de ZnO (b).
différentes de celles des matériaux massifs tridimensionnels (3D). Ces nanofils semi-
conducteurs, qui présentent des dimensions transversales accordables de 1 a 500 nm et des
longueurs allant de quelques centaines de nanometres a plusieurs micrometres, sont des
nano-systémes avantageux en termes d'utilisation potentielle et de fonctionnalités
avancées requises pour une variété d'applications (par exemple, biomédical, électronique
et dispositifs de conversion et stockage d'énergie). Plus important encore, les nanofils

semi-conducteurs limitent le transport de 1'électron et du photon a une seule dimension.

Toutes ces caractéristiques devraient permettre d’obtenir des performances améliorées.

Au cours des dernieres décennies, des progres significatifs ont été réalisés dans la
compréhension du mécanisme de croissance des nanofils semi-conducteurs [2]. Ces
connaissances ont permis aux scientifiques d'avoir un controéle précis de leurs propriétés
physiques (par exemple, diametre, longueur, composition, morphologie et direction de

croissance) [3].
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Figure 2 : Graphique montrant le nombre d'articles
publiés par an de 1995 a 2020 en utilisant le mot clé «
nanofils » dans Scopus.

Toute cette séquence de résultats montre que les nanofils suscitent beaucoup d'intérét de
la part de ceux qui cherchent a appliquer la nanotechnologie et étudier les nanosciences.
Cela se traduit par un grand nombre d'articles publiés sur les nanofils au cours des trois
dernieres décennies, qui a augmenté de facon exponentielle jusqu’au 2011. Depuis, le
nombre de publications dans ce domaine s’est stabilisé autour d’environ 6000 par an. La
Figure 2 présente un graphique du nombre de publications publiées chaque année dans
le domaine des « nanofils » depuis environ trois
décennies selon Scopus, la plupart des activités et
du développement se produisant au cours des dix

derniéres années.

Aujourd’hui, les nanofils servent de pont entre les
mondes macroscopique et nanoscopique en

raison de rapports d'aspect élevés et de 3 Pan

Branchey

mécanismes de transport de charge accordables.

Les nanofils semi-conducteurs, en particulier Si et Figure 3: Schéma de structure et champs
d'application des électrodes a base de nanofils

Ge, de dimensions micrométriques ont été semi-conducteurs.

initialement reconnus comme les principaux éléments constitutifs de la photonique

nanométrique sous la forme de guides d'ondes et d'interconnexions [4], [5]. Ce type de

nanofils présente des applications utiles dans le développement de dispositifs tels que, les
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nano-générateurs, les émetteurs de champ laser, la conversion, le stockage d'énergie et les

biocapteurs, etc...

Dans les applications liées a I'énergie (Figure 3 [6]), les structures a base de nanofils se sont
révélées étre des nanostructures 1D prometteuses et souhaitées pour obtenir un transport
d'électrons facile a mobilité élevée. Quelques applications utilisant des nanofils seront

décrites dans le paragraphe 3.

2. Description du projet « HEXSIGE » et la collaboration avec le C2N

Le Centre de Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N), le centre de recherche
Synchrotron SOLEIL (acronyme de Source Optimisée de Lumiere d"Energie Intermédiaire
du LURE'), le Laboratoire de Physique des Solides, I'Institut des Nanotechnologies de
Lyon et le Laboratoire Ondes et Matiere d’Aquitaine (LOMA) se sont intéressés, en 2017,
al'investigation des propriétés des nanofils et leurs applications, et c’est dans ce cadre que
s'inscrit le projet HEXSIGE « What hexagonal-2H Si and Ge can offer ? »
(https:/ /anr.fr/Project-ANR-17-CE30-0014), financé par l’Agence Nationale de Ia
Recherche (ANR).

En effet, L. Vincent et al. [7], [8] ont mis au point, au milieu des années 2010, une méthode
originale pour créer des transformations de phase dans des nanofils de germanium et de
silicium (Figure 4). Il en résulte une transformation de phase induite par la déformation
dans les nanofils sous des contraintes de cisaillement externes. Les nanofils orientés <111>
avec une structure de diamant standard (3C) subissent une transformation de phase vers
la phase de diamant hexagonale appelée allotrope 2H. Le processus aboutit a des
hétérostructures quasi-périodiques sans précédent 3C/2H le long du nanofil. La
transformation est activée thermiquement a 500 °C pour les nanofils de Ge [7] et au-dessus
de 500 °C pour les nanofils de Si [8]. Les hétérostructures 3C/2H peuvent modifier
remarquablement les propriétés des nanofils (bande interdite, réponse optique, processus
de diffusion, conductivités thermique, électrique...), en raison de la présence de
discontinuités structurelles, et ouvrir de nouvelles opportunités en termes d'ingénierie de

bande interdite.

! LURE : Laboratoire d’Utilisation du Rayonnement Electromagnétique, laboratoire pionnier dans le domaine du
rayonnement synchrotron, situé sur le site de I'université d’Orsay. SOLEIL a pris le relais du LURE, fermé en 2003.
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Ce nouveau type de nanofils de Ge et Si peut ouvrir la voie a des applications
passionnantes en tant que matériau innovant du groupe IV pour les dispositifs de nouvelle
génération. Bien que Ge-2H et Si-2H aient été observés depuis 30 ans [9], [10], leurs
propriétés physiques restent largement inexplorées. Ceci est principalement da au fait que
dans les matériaux massifs transformés, les domaines 2H ont été observés parmi d'autres
phases et de nombreuses dislocations, ce qui empéche la caractérisation physique de la
phase 2H uniquement. Les hétérostructures polytypes stables et quasi-périodiques dans
les nanofils de Ge et Si peuvent étre une opportunité pour étudier les propriétés physiques

de ces domaines 2H.

Phase Hexagonale 2H (wurtzite)

Figure 4: Images STEM des nanofils de Ge (a gauche) et Si (a droite)
hétérostructurés 3C/2H.

Ainsi, le projet HEXSIGE est un projet scientifique avec un double objectif :

- (i) étudier les propriétés mécaniques liées a la taille, I'identification de la force
motrice de la transformation et la compréhension des mécanismes de
transformation de phase dans les nanofils de Si et Ge. Cette étude doit permettre
l'optimisation du procédé de synthese des hétérostructures 3C/2H.

- (ii) fournir une connaissance exhaustive des propriétés physiques de base des
structures Ge-2H et Si-2H et sur les nanofils hétérostructurés résultants afin

d'identifier leurs applications potentielles.

La synthese des nanofils hétérostructurés 3C/2H est réalisée au C2N et tous les aspects
des propriétés électrique, thermique, thermoélectrique, optiques et vibratoires seront
étudiées avec des approches expérimentales approfondies associées a des calculs

théoriques. Une attention particuliere est portée a la détermination de la bande interdite
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des phases 2H et a I'évaluation des données de conductivités thermique et électrique et du

pouvoir thermoélectrique (objectifs de cette thése) dans les nanofils hétérostructurés.

Les travaux de recherche réalisés au cours de cette these sont réalisés au LOMA : les
investigations du transport thermique dans les nanofils hétérostructurés ont été faites par
la technique 3w-SThM, et celles du transport électrique et thermoélectrique ont été

effectuées grace a un prototype unique d’imagerie développé au cours de cette thése.

Notons que le développement de ce dispositif original est apparu comme nécessaire pour

le projet et sera donc considéré comme un objectif spécifique.

2.1. Controle des mécanismes de transformation de phase (WP.1)

La compréhension des mécanismes de transformation de phase est la tache principale de
notre partenaire et coordinateur C2N. En effet, les effets de taille a I'échelle nanométrique
devraient tenir compte de la transformation de phase observée dans les nanofils enrobés.
Ainsi, le premier défi pour ce collaborateur est d’étudier les propriétés mécaniques dans
les nanofils telles que la formation de dislocations, la transformation de phase, etc... Au
C2N, les études précédentes ont montré que la transformation 3C vers 2H peut étre
cohérente avec une transformation martensitique au-dessus d'un seuil de température.
D'autres expériences sont nécessaires pour confirmer ce processus et pour identifier les
mécanismes exacts de transformation de phase. Enfin, la question est de savoir quel est le
moteur de cette transformation de phase. Cela suppose de comparer la transformation
impliquée dans les nanofils avec la transformation dans le bulk sous compression. On peut
noter que les voies de transformation sous décompression dans le bulk sont encore
controversées. Par conséquent, le projet HEXSIGE pourrait aider a atteindre une vision
unifiée des mécanismes impliqués. Une compréhension de la transformation de phase
pourrait aider a optimiser la synthese des hétérostructures 3C/2H dans les nanofils. La
stabilité de la phase 2H (par rapport a la température ou a la pression) doit également étre

prise en compte pour les futures applications.

2.2. Compréhension des  propriétés physiques des  nanofils
hétérostructurés 3C/2H (WP.2)

L’étude des propriétés physiques est une mission partagée entre le centre de recherche

Synchrotron SOLEIL, le Laboratoire de Physique des Solides et Il'Institut des
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Nanotechnologies de Lyon. En effet, les données fondamentales des phases Ge-2H et Si-
2H sont encore largement inconnues. Par exemple, en ce qui concerne les structures
électroniques de Ge-2H, différents calculs ont donné soit un caractere métallique faible,
soit un caractere semi-conducteur avec une petite bande interdite directe, alors qu'aucune
valeur expérimentale n'avait été rapportée au moment du commencement du projet en
2017. Alors, il existe un besoin urgent de réaliser des mesures expérimentales pour évaluer
le potentiel de ces phases pour des applications technologiques. Tous les aspects des
propriétés électroniques, optiques et thermiques doivent étre explorés. Une attention
particuliere sera accordée a la détermination expérimentale de la bande interdite. La
connaissance de ce parametre permettra la validation des simulations précédentes et
I'interprétation des mesures de transport. La bande interdite directe du Ge-2H peut en

particulier améliorer I'émission optique et 1'absorption dans la gamme infra-rouge.

Dans cette partie du projet HEXSIGE, les calculs théoriques porteront sur les spectres
d'absorption optique. Pour Si et Ge, une absorption accrue vers le spectre solaire est
attendue dans les phases non cubiques ainsi qu'une augmentation de la valeur du
coefficient d'absorption par rapport au 3C-Ge. Enfin, une partie des expériences sera

également axée sur 1'étude des dispersions de phonons dans le Ge-2H et le Si-2H.

2.3. Défis de l'exploration du transport dans les nanofils 3C/2H et le
développement d’'un outil d'imagerie unique (WP.3)

L’étude expérimentale du transport thermique, électrique et thermoélectrique dans les
nanofils hétérostructurés constitue 1'objectif de cette these réalisée au LOMA. Dans un
travail précédent, notre équipe au LOMA a réussi a développer une technique d'imagerie
de conductivité thermique nommée 3w-SThM et a I’appliquer sur des nanofils homogenes
de Si et SiGe [11], [12]. Cette technique sera utilisée dans le cadre de ce projet pour
comprendre les phénomenes du transport de chaleur au sein des nanofils hétérostructurés
3C/2H. Concernant le transport électrique et thermoélectrique, un challenge important
consiste a développer un outil original permettant I'imagerie simultanée et en temps réel
des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique. Cet outil unique sera appliqué

sur les nanofils de Si et Ge hétérostructurés.

En effet, la création des hétérostructures 3C/2H peut modifier remarquablement les

propriétés des nanofils en raison de la présence d'une discontinuité structurelle entre les
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deux phases, entrainant des processus de diffusion de phonons réduisant la conductivité
thermique de ces nanofils. Notre challenge est d'évaluer la relation entre les propriétés
structurales et de transport dans des nanofils hétérostructurés. Ces derniers peuvent
constituer de tres bons candidats pour diverses applications, telle que la thermoélectricité,
en raison de l'altération de leurs propriétés de transport. En effet, le rendement
thermoélectrique doit étre évalué a travers leur facteur de mérite ZT = (S%0T) /AouSest
le coefficient de Seebeck, o la conductivité électrique et A la conductivité thermique. Mais
mesurer la conductivité thermique et électrique ainsi que le coefficient Seebeck des
nanofils individuels enrobés dans leur matrice n’est pas une mission facile en raison de
leur faible taille. Jusqu'a présent, les configurations existantes mesurent la conductivité
thermique ou la conductivité électrique de réseaux de nanofils. Par contre, il n’existe
aucune configuration expérimentale d'imagerie capable de mesurer simultanément o, A et
S des nanofils individuels dans leur matrice. Dans le cadre de ce projet HEXSIGE et de la
these, le développement d'un nouveau prototype est donc pertinent et constitue un
véritable défi expérimental. Les applications de ce nouveau dispositif peuvent également
intéresser diverses communautés impliquées dans la micro et la nanoélectronique,

l'électronique organique, ...

3. Intérét des structures a basse dimensionnalité : propriétés du transport
dans les nanofils

3.1. Transport électrique

L'étude des propriétés de transport électrique dans les nanofils est importante pour la
caractérisation des nanofils, les applications des dispositifs électroniques et 1'étude des
phénomenes de transport inhabituels. Plusieurs facteurs importants déterminent les
propriétés de transport dans les nanofils, tels que le diametre, la composition du matériau,
les conditions de surface, méthode de synthese, etc... Les phénoménes de transport
électronique dans les systemes de faible dimension peuvent étre grossierement divisés en
deux catégories : le transport balistique et le transport diffusif. La Figure 5 [13] schématise
ces deux phénomenes dans le cas d'un nanofil. Les phénomenes de transport balistique se
produisent lorsque les électrons peuvent traverser le nanofil sans aucune diffusion. Dans
ce cas, la conduction est principalement déterminée par les contacts entre le nanofil et le

circuit externe, et la conductance est quantifiée en un nombre entier d'unité universelle de
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conductance G, = 2e?/h [14], ot e est la (a)
charge de 1'électron et h est la constante A / \\ \,/ N v \ /S

de Planck. En revanche, pour des

. . . PV Diffusive transport
nanofils de dimensions inférieures ou

égales au libre parcours moyen des (b)
porteurs de charges, ces derniers

subissent de nombreux événements de

Ballistic transport

diffusion lorsqu'ils se déplacent le long ) ‘ o
Figure 5: Représentation schématique du transport

du nanofil. Dans ce cas, le transport est  électrique dans un nanofil. (a) Transport diffusif pour un
nanofil avec des dimensions grandes par rapport au libre

en régime diffusif et la conduction est  parcours moyen des électrons. (b) Transport balistique pour
L . . . un nanofil avec des dimensions plus courtes que le libre

dominée par la diffusion des €lectrons ;. cours moyen des électrons.

avec les bords des nanofils et avec des

atomes d'impuretés.

Le comportement du transport électronique des nanofils peut étre catégorisé en fonction
des amplitudes relatives des deux échelles de longueur : le libre parcours moyen des
électrons I, (par exemple ~10-20 nm a 300 K pour les semi-conducteurs) et le diametre du

nanofil dg;.

Pour des nanofils de diametre beaucoup plus grand que le libre parcours moyen (dg; >
le), les nanofils présentent des propriétés de transport électronique similaires aux
matériaux massifs, qui sont indépendantes du diametre du fil, car la diffusion avec les
bords du nanofil est négligeable par rapport a d'autres mécanismes de diffusion. Par
contre, lorsque le diametre des nanofils est comparable ou inférieur au libre parcours
moyen des électrons (dg; < ), le transport dans les nanofils est dans le régime de taille
finie classique, ot les phénomenes de diffusion avec les bords du nanofil modifient leur
comportement de transport. Par conséquent, les propriétés de transport dans les nanofils

dépendent fortement de ses dimensions.

Les scientifiques ont étudié les propriétés de transport de divers nanofils semi-
conducteurs, et ont démontré leurs potentiels pour divers dispositifs électroniques, tels
que les diodes p-n [15], les transistors a effet de champ [16], les cellules de mémoire et les
commutateurs [17]. Jusqu'a présent, les nanofils étudiés dans ce contexte ont généralement

été fabriqués a partir de matériaux semi-conducteurs conventionnels, tels que les semi-
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conducteurs composés des groupes IV et I1I-V, 2000
via la méthode de croissance VLS. Les = 1500 -

< 1S
ropriétés de ces nanofils par rapport au o
prop pat Tapp £ 1000
matériau massif ont été comparées. Les =

: b—
principes physiques pour décrire les © 00
dispositifs a base de semi-conducteurs massifs 0
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s'appliquent également aux dispositifs basés

Figure 6 : Comportement I-V d'une matrice 4(p) par
sur ces nanofils semi-conducteurs de diametre 1(n) de jonction p-Si/n-GaN (la figure au centre).
Les quatre courbes représentent la réponse I-V pour
chacune des quatre jonctions et mettent en évidence
la reproductibilité des éléments de ['appareil
assemblés. La barre d'échelle de longueur entre les
comportement courant-tension (I-V) d'un deux jonctions du milieu est de 2 um. Les nanofils

de p-Si et de n-GaN mesurent respectivement 10 -25
réseau de jonctions croisées 4 par 1 de p-Si/n- et 10-30 nm de diamétre.

d’environ une dizaine de nanomeétres. Par

exemple, la Figure 6 [16] montre le

GaN a température ambiante [16]. Sur cette figure, le long fil horizontal correspond au
nanofil de Si type P de diametre entre 10 et 25 nm et les quatre courts fils verticaux sont
les nanofils de GaN type N dont le diameétre est entre 10 et 30 nm. Chacun des quatre
points de croisement a I'échelle nanométrique forme indépendamment une jonction p-n
avec un comportement de redressement du courant, comme le montrent les courbes I-V

de cette figure.
3.2. Transport thermique

Comme dans le cas du transport électrique, une voie qui permet de réduire
considérablement la conductivité thermique dans les nanofils est de modifier les
dimensions de ces deniers pour qu’elles soient comparables au libre parcours moyen des
phonons (par exemple ~230 nm et ~274 nm a 300 K pour Ge et Si respectivement [18]). En
effet, le confinement au sein du nanofil peut modifier la densité d’états phonon-phonon,

tandis que les défauts dans le nanofil améliorent la diffusion.

Une réduction tres importante de la conductivité thermique des nanofils est obtenue
lorsque plusieurs mécanismes agissent pour empécher le transport des phonons a
différentes échelles de longueur : les défauts ponctuels atomiques dispersent les phonons
a haute fréquence, et les interfaces et les joints de grains diffusent principalement les
phonons a basses et moyennes fréquences. La Figure 7 [19] montre que le pourcentage de

la conductivité thermique en fonction du libre parcours moyen donne un apercu de la
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réduction possible avec des effets de taille, ot environ 70% de la contribution provient de

phonons dont le libre parcours moyen est supérieur a 100 nm.
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Figure 7 : Pourcentage d'accumulation de conductivité
thermique dans le silicium a 300 K et 1000 K en fonction
du libre parcours moyen des phonons.

Des nanofils de Si ayant des surfaces lisses et rugueuses [20], [21], des nanofils segmentés
Si/SiGe [22] et des nanofils d'Indium gallium zinc oxide [23] ont été sélectionnés comme
bancs d'essai pour des études fondamentales. L'amélioration d'un nouveau mécanisme de
diffusion des phonons dans les nanofils a été mis en évidence par la moindre conductivité

thermique et par le changement de sa dépendance a la température [24].

Des mesures de conductivité thermique de nanofils ont été réalisées sur des réseaux de
nanofils et des nanofils individuels. Le premier cas fournit des données pertinentes pour
les performances du dispositif, tandis que seul le second cas peut fournir des données plus
fiables qui ne sont pas influencées par le transport thermique via la matrice ou le substrat
et par la polydispersité de I'échantillon. Les mesures thermiques de nanofils individuels
sont tres difficiles et sont désormais possibles grace aux développements technologiques
dans la micro et la nano-fabrication de capteurs thermiques, et a l'utilisation de sondes
thermiques a balayage de taille nanométrique (c’est le cas de ce travail de these). La Figure
8 [25] présente un exemple ot un nanofil est suspendu a travers un espace entre deux
membranes de SiNx supportées par de longs faisceaux. Sur les membranes, des lignes
métalliques forment des éléments chauffants, des capteurs de température résistifs et des
électrodes. En utilisant un modele de flux thermique, la conductivité thermique des
nanofils individuels peut étre extraite. D’autres exemples de ce type de microsystémes

seront donnés en début du chapitre 3.
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Les expériences de Venkatasubramanian et al. [26]
montrent que la conductivité thermique des
nanofils homogenes de petit diametre peut étre
réduite d'un ordre de grandeur par rapport a celle
du matériau massif, principalement en raison de
l'effet d'une forte diffusion des phonons avec les
bords. Les effets de confinement des phonons
peuvent éventuellement devenir importants dans
les nanofils avec des diametres encore plus petits.

Les de

Nanofil = 2
—

mesures expérimentales conductivité
thermique (A) les plus poussées ont été effectuées
sur des nanofils de Si [21], oit des mesures de A(T)
ont été effectuées sur des nanofils de diametres

entre 22 et 115 nm. Lorsque le diametre des nanofils

diminue, on observe une forte diminution du pic de Figure 8 : Dispositif micro-fabriqué pour la

mesure des propriétés  thermique et

A(T), indiquant une importance croissante des
mécanismes de diffusion avec les bords et une

importance décroissante correspondante de Ia

thermoélectrique des nanofils individuels. (a)
est une vue a faible grossissement de toute la
longueur  de l'appareil a  ['échelle
microscopique. (b) est une vue a fort

grossissement d'un nanofil suspendu.

diffusion phonon-phonon (Figure 9 [21], [27]). On

constate que pour les nanofils ayant le diametre le plus petit (22 nm), une dépendance A(T)
linéaire a été trouvée expérimentalement, cohérente avec une dépendance linéaire de la
chaleur spécifique pour un systeme 1D. D’autre part, les nanofils composés d’alliage,
comme dans le cas de Si/SiGe, présentent une conductivité thermique encore plus faible
[22]. Plus impressionnant encore, la rugosité de surface, observée dans certains nanofils
de Si fabriqués par gravure chimique, réduit également la conductivité thermique, de sorte
que les nanofils Si rugueux de 50 nm de diametre atteignent des valeurs de conductivité

thermique inférieures a 2 W.m'1. K1 & température ambiante [20].

En plus des expériences, Dames et Chen [27] ont utilisé des modeles théoriques pour la
mesure de conductivité thermique des nanofils de Si. Leurs résultats montrent que le
comportement de la conductivité thermique prédit pour les nanofils de Si est similaire a
celui observé expérimentalement pour des diametres entre 37 et 115 nm en ce qui concerne

alafoisl’allure de A(T) et 'ampleur de la diminution relative du maximum de conductivité
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thermique en fonction du diametre des nanofils.
Les modeéles théoriques (Figure 9) ne
reproduisent pas la dépendance linéaire de la
conductivit¢ en fonction de T observée
expérimentalement pour les nanofils de faible
diametre (22 nm), mais prédisent plutét un
comportement 3D pour la densité d'états et la

chaleur spécifique pour ces petits nanofils [27].

Bien que ce transport de phonons ne soit pas
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Figure 9 : Données expérimentales (symboles) et
théoriques (lignes) de la conductivité thermique en
fonction de la température dans le cas de nanofils
de Si de diametre 22, 37, 56 et 115 nm.

aussi bien compris que les phénomeénes électroniques a 1'échelle nanométrique, ces

résultats suggerent que la conduction thermique dans les systémes de faible taille est un

domaine d'étude relativement inexploré et complexe.

3.3. Transport thermoélectrique

Les générateurs thermoélectriques sont des dispositifs qui convertissent la chaleur en

électricité. Ces dispositifs n'ont pas de piéce mobile, ce qui les rend silencieux, robustes et

fiables. Les générateurs thermoélectriques peuvent étre utilisés pour la récupération de la

chaleur perdue dans les automobiles et les installations industrielles pour produire de

1'électricité.

La Figure 10 (a) [28] montre que pres de 90%

dépend encore des combustibles fossiles, et la
Figure 10 (b) [28] montre que la demande
d'énergie a considérablement augmenté. En
outre, environ 70% de la consommation
d'énergie des combustibles fossiles [29] a été
gaspillée sous forme de chaleur par les
moteurs ou les systemes d'usine. Cette

énergie résiduelle est énorme, étant donné

a
hydro 7%

de l'approvisionnement total en énergie e

4%

2015 share of total energy b Total energy consumption 18.58
- renewable (Billion tonnes oil equivalent)
%

2005 2015 2040

Heat sink

1

Heat absorbed

Figure 10 : a) présente les sources d'énergie totale
mondiale consommée en 2015. b) présente la

que la consommation totale d'énergie conlsm/nmution d'énergie mondiale statistique/ et
estimée pour 2005, 2015 et 2040. c) est un schéma

équivaut a 13 milliards de tonnes d'un module typique pour la  génération
thermoélectrique.

d'équivalent pétrole en 2015 (Figure 10 (b)).
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Par conséquent, il est urgent de rechercher des sources d'énergie alternatives ou
d'appliquer des solutions durables pour accroitre I'efficacité énergétique des combustibles
fossiles. Ainsi, la thermoélectricité pourrait étre une des solutions a travers les générateurs
thermoélectriques. En effet, ces générateurs sont des appareils a base de semi-conducteurs
qui convertissent la chaleur en électricité en utilisant I'effet Seebeck. Ils sont constitués de
matériaux de type p et n, placés en série électriquement et en paralléle thermiquement
comme le montre la Figure 10 (c). Lorsqu'un gradient de température, AT, est appliqué
entre ces deux matériaux, les porteurs de charge diffuseront du coté chaud, Ty, vers le coté
froid, T, et une différence de potentiel, AV = S X AT, apparaitra a travers le matériau, ot

S est le coefficient Seebeck, qui est positif pour le type p et négatif pour la conduction de

type n.

Cependant, les générateurs thermoélectriques présentent actuellement des rendements
tres faibles, ce qui interdit leur déploiement a grande échelle pour une utilisation terrestre,
y compris la récupération de la chaleur perdue. Malgré les rendements relativement
faibles des dispositifs thermoélectriques, ils ont été utilisés comme sources d'énergie dans
les sondes spatiales ot les cellules photovoltaiques sont inefficaces [29]. Plus précisément,
des générateurs thermoélectriques a radio-isotopes (RTG) ont été utilisés pour alimenter
plusieurs missions spatiales, notamment les missions Voyager, Pioneer, Ulysses et Cassini
de la NASA (acronyme de National Aeronautics and Space Administration en anglais).
Dans certains cas, les RTG fonctionnent en continu depuis plus de 30 ans, ce qui témoigne

de la fiabilité et de la longévité des dispositifs thermoélectriques [30].

L’efficacité d’'un matériau thermoélectrique est donnée par 1'équation suivante :

T, —T. VI+ZT -1
h \/1+ZT+T—;

[31]

ou T est la température moyenne de la température d'extrémité chaude (T) et de la
température d'extrémité froide (T.). Ainsi, n est controlée par le facteur de mérite ZT sans
unité, qui est défini comme [32] :

S%0

IT=—"—
e + App

T (1.1)
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ou T est la température absolue, S est le coefficient Seebeck (en V.K1), o est la conductivité
électrique (S.m™1) et A est la conductivité thermique (W.m-1.K1). Cette derniere est la
somme de la conductivité thermique des phonons A, et la conductivité thermique des
électrons A,. Le coefficient Seebeck est une propriété intrinseque d'un matériau et

correspond a une mesure de la tension générée en réponse a une différence de température

de1K.

Une efficacité thermoélectrique élevée nécessite une valeur de ZT élevée des matériaux, ce
qui est essentiel pour rendre les générateurs thermoélectriques compétitifs par rapport
aux autres sources d'énergie alternatives et étendre la portée de 'application. Pour obtenir
une valeur ZT élevée, un facteur de puissance (S%0) élevé et un faible A doivent étre
garantis. En effet, un bon matériau thermoélectrique se comporte comme un matériau
«verre phononique/ cristal électronique», avec d’excellentes propriétés électriques comme
un matériau cristallin, et de mauvaises propriétés thermiques comme un matériau

amorphe ou semblable au verre.

Cependant, comme le montre la Figure 11 [33], S,
o et A sont fortement couplés a la concentration
de porteurs (n), de sorte qu’ils interagissent et

sont en conflit les uns avec les autres, d’ou la

74

difficulté d'obtenir un ZT élevé. Jusqu'a présent,
les deux approches pour explorer les matériaux

thermoélectriques hautement efficaces sont la

recherche de nouveaux matériaux avec un ZT ren 1010 100 102

intrinsequement élevé et l'optimisation des Carrier concentration (cm-~?)

Figure 11: Dépendance qualitative des
parametres thermoélectriques sur la
concentration de porteurs n.

parametres thermoélectriques. Pour cela les
meilleurs candidats sont les matériaux semi-
conducteurs puisque les métaux possedent un coefficient Seebeck trop faible et les isolants

ont une faible conductivité électrique (Figure 11).

Les matériaux thermoélectriques avec un ZT~2 seraient capables de fournir des
rendements de conversion de chaleur en électricité de plus de 15% et des scientifiques
pensent que des matériaux avec ZT~4 pourraient étre obtenus dans un proche avenir [34],

[35]. Par exemple, d’apres N.S. Lewis et al. [35], un générateur d'énergie solaire
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thermoélectrique composé de matériaux thermoélectriques avec ZT~4 aurait un
rendement de 35% lorsqu'il fonctionne entre la température ambiante et 1000 °C.
Aujourd’hui, certains scientifiques ont réussi a optimiser les parameétres thermoélectriques
des matériaux pour avoir un ZT>1. A titre d’exemple, Duong et al. et Zhao et al. ont réussi
a mesurer un ZT de 2,2 a 733 K [36] et un ZT de 2,6 a 923 K [37] pour des cristaux de SnSe
de type n et de type p respectivement. Aussi, Yu et al. ont estimé grace a leurs calculs, un
ZT de 3,35 a 800 K [38] pour des couches minces de Bi2O:Se de type n. Plus impressionnant
encore, les performances thermoélectriques d'une couche mince d’alliage Heusler ont été
étudiées par Hinterleitner et al. Selon ces chercheurs, un ZT d’environ 5 [39] peut étre

obtenu entre 300 et 400 K pour une couche mince de Fe2VosWo2Al.

Le coefficient Seebeck pour les métaux et les semi-conducteurs dégénérés s’écrit de la

fagon suivante :

_81‘[2sz . (1‘[)2/3

~ 3eh? m 3n

ou n est la concentration de porteur de charge, m* est la masse effective de porteur de
charge, h est la constante de Planck, kg est la constante de Boltzmann et e est la charge
élémentaire. Le coefficient Seebeck et la conductivité électrique sont respectivement
inversement et directement proportionnels a la concentration de porteurs. On trouve que
le facteur de puissance est le plus élevé lorsque la concentration de porteurs est comprise
entre 10 et 10 cm?3 (Figure 11), ce que l'on trouve généralement dans les semi-

conducteurs fortement dopés.

De plus, la conductivité thermique électronique est directement liée a la conductivité

électrique par la loi de Wiedemann-Franz suivante :

Ae = LoT
ou L défini le facteur de Lorentz.
Par conséquent, une meilleure stratégie pour réduire la conductivité thermique des
matériaux sans altérer le transport électrique, et donc maximiser le ZT, consiste a réduire
uniquement la conductivité thermique phononique, A, a I'aide de la nanostructuration.

Pour cette raison, sous leur forme monocristalline, les nanofils présentent un transport de

charge amélioré, qui a été avantageusement utilisé pour la fabrication de nombreux
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dispositifs de conversion d'énergie. En effet, a partir de la théorie cinétique, le A, des

matériaux peut s'écrire de la maniére suivante :

Aon(T) = % f C, THVOL(, T)dA

ou C(A, T) est la chaleur spécifique du matériau, v(2) est la vitesse du groupe et L(A, T) est
le libre parcours moyen des phonons. La réduction de la conductivité thermique dans les
nanofils peut étre réalisée par la réduction des deux premiers termes de l'intégrale de
I'équation précédente, c'est-a-dire C, (A, T) et v(A), grace au confinement des phonons. Une
deuxieme possibilité consiste a utiliser la diffusion des phonons et a réduire le terme
L(A, T). Ces stratégies pourraient étre mises en ceuvre en fabriquant des matériaux sous
forme de nanofils. La réduction de C, (A, T) v(}) par confinement des phonons n'est efficace
que si les dimensions des nanostructures sont proches de la longueur d'onde des phonons.
Cela nécessite de synthétiser des nanofils de dimensions de I'ordre de 1 a 2 nm, ce qui est
pratiquement tres difficile a réaliser. Par contre, réduire le terme L(2, T) est beaucoup plus
pratique puisque la diffusion de phonons avec les bords et aux interfaces est plus efficace

pour réduire la conductivité thermique phononique des matériaux.

Pour développer, les contributions des différents mécanismes de diffusion sont ajoutées

par la regle de Matthiessen :

t_otot 1
L Limpuretés Ldes bords Lphonon—phonon

Une approche pour réduire le libre parcours moyen, L, des phonons et donc la
conductivité thermique d'un semi-conducteur est de forcer l'augmentation des
événements avec les bords en diminuant la dimension du matériau. Comme illustré sur la
Figure 12 [40], ceci est accompli dans des structures de faible dimension sous forme de

nanofils.

L'ampleur de cette réduction peut étre quantifiée par le modele de Casimir. Ce modele
suppose que le nanofil a une section constante de diametre d et que les phonons se
diffusent aux frontieres avec un certain degré représenté par un parametre p. Un mode

totalement spéculaire est trouvé pour p = 1, tandis que p = 0 signifie un mode totalement

diffusif.
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Figure 12 : Représentation schématique du transport de chaleur dans des
matériaux solides, dans lesquels la chaleur est transportée par des phonons
(fleche noire). (A) est un matériel massif avec un libre parcours moyen non
limité par les bords. (B) présente un nanofil, avec un libre parcours moyen limité
par les bords. La distance totale parcourue par le phonon en (B) est quatre fois
plus élevée par rapport a celle parcourue par le phonon en (A), ce qui signifie
que la conductivité thermique de (B) est réduite par le méme facteur.

Dans le mode spéculaire comme présenté sur la Figure 13 (A) [40], la diffusion avec les
bords est négligeable devant la diffusion phonon-phonon et phonon-impureté, ce qui ne
contribue pas a réduire la conductivité thermique. Inversement, dans le mode totalement
diffusif, la dynamique est totalement aléatoire a la frontiére, ce qui signifie que les phonons

se disperseront a partir de la dans toutes les directions, y compris vers l'arriere.

Par conséquent, un libre parcours
moyen Lgesporgs dominant avec un
mode totalement diffusif est le meilleur
scénario, qui envisage une réduction
maximale de la conductivité thermique

dans ce modele, également connu sous

le nom de limite de Casimir.
Figure 13 : Différents types de diffusion de phonons avec les

Selon, D. Li et al. [21], les données bords. (A) est le mode de Casimir, purement spéculaire
(p=1). (B) est le modele de Casimir purement diffusif (p=0).
expérimentales de la conductivité Ici, la direction est randomisée a chaque collision. (C)
présente la diffusion dans un nanofil rugueux avec une
thermique de nanofils de Si lisses de  structure périodique. Avec p=1, le nanofil rugueux est

diffé diame d capable de produire des conductivités inférieures a la limite
itterents diametres correspondent diffusive de Casimir.

bien a ce modele avec un parametre de
diffusion p de 0. Cela indique que méme sur des surfaces lisses, les effets des bords
contribuent a réduire la conductivité thermique. Inversement, a 4 K, un mode purement

spéculaire, comme sur la Figure 13 (A), est observée, par J. Maire et al. [41] pour des
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nanofils de Si suite a un libre parcours moyen des phonons élevé da a une réduction de

l'interaction phonon-phonon, ce qui entraine un transport thermique balistique.

Un autre facteur plus important pour l'optimisation de la conductivité thermique
phononique A}, est la rugosité de surface des nanofils [42], [43]. Dans les nanofils rugueux,
la diffusion des phonons est importante (contrairement au mode spéculaire) et conduit a
une réduction de A,y,. Cet effet est observé d’autant plus marqué que le diametre des
nanofils est petit [20], [42], [43]. Par exemple, dans les nanofils de Si de moins de 100 nm
de diametre, la conductivité thermique se révele dépendante de (d/A)?, ou d est le
diametre du nanofil et A est la rugosité moyenne de surface. Ce modéle proposé par
Martin et al. [43] a été utilisé avec succes pour expliquer les conductivités thermiques ultra-
basses de 2W.m™.K™! rapportées dans des nanofils de Si rugueux de 50 nm de diametre

par Hochbaum et al [20].

De plus, en 2010, ce modele a été étendu pour prédire une conductivité thermique de 0,1
et 0,4 W.m 1. K1 [42], pour des nanofils de Ge et de GaAs respectivement de 50 nm de
diametre et de rugosité de surface del'ordre de 3 nm. Comme le diametre [44] et la rugosité
de surface [45] des nanofils peuvent étre controlables indépendamment, il est possible
d'obtenir des conductivités thermiques les plus basses possibles en utilisant des nanofils.
Des chercheurs ont méme réalisé une gravure post-synthese de nanofils pour faire varier

a la fois leur diametre et leur rugosité de surface [45], [46].

Concernant le coefficient Seebeck S, le confinement quantique ou la transition semi-métal-
semi-conducteur aideront également a 'améliorer. Enfin, la modification de la densité
d’état électronique dans les matériaux lors de la nanostructuration implique également
que S dépend du niveau de dopage. Dans les nanofils semi-conducteurs, S peut étre

maximisé en s'assurant que le dopage est optimisé [47], [48].

Enfin, un certain nombre de tentatives ont été faites au cours de la derniere décennie pour
étudier, optimiser et améliorer les performances thermoélectriques des matériaux en les
transformant sous forme de nanofils et en modifiant a la fois leur structure et leur
dimension. La plupart de ces tentatives ont démontré que, comme prévu, la réduction de
la conductivité thermique est possible en fabriquant des matériaux sous forme de nanofils.
Cela sera confirmé au cours de ce projet de thése. Cependant, les démonstrations de

valeurs de ZT améliorées des nanofils sont rares (Figure 14 [49]). Dans certains cas, le
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manque de données requises empéche de tirer une conclusion sur la question de savoir si
les formes de nanofils de matériaux sont idéales pour la fabrication de dispositifs

thermoélectriques.

A cet égard, les dispositifs thermoélectriques a base de nanofils se situent loin derriere,
non seulement les dispositifs a base de couches minces et de nanoparticules, mais

également derriere les matériaux thermoélectriques massifs [37].

Plusieurs raisons peuvent étre attribuées a cet inconvénient, notamment le manque de
méthodes de synthese de nanofils et surtout la difficulté associée a la mesure des
performances thermique et thermoélectriques de nanofils individuels (nature fastidieuse
des stratégies de fabrication des dispositifs). C’est pourquoi durant ce travail, un dispositif
expérimental a été développé permettant 'imagerie, et qui devrait permettre a terme
I'estimation simultanée des parameétres thermique, électrique et thermoélectrique a
I’échelle nanométrique. Ce nouveau dispositif innovant promet des impacts en physique
fondamentale et appliquée a 1'échelle nanométrique, et il sera trés attractif pour de

nombreux chercheurs dans le domaine de la thermoélectricité.
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Figure 14 : Données du facteur de mérite (ZT) de nanofils a température ambiante, (a) par ordre
chronologique et (b) en fonction du diametre du nanofil.

3.4. Autres applications des nanofils

3.4.1. Les cellules solaires a base de nanofils

Les nanofils semi-conducteurs ont été étudiés comme candidats prometteurs pour les

applications solaires en raison de leur bande interdite directe, de leur taille nanométrique
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et de leurs propriétés optiques et électriques uniques liées a leur géométrie. N. Anttu et al.
[50] et S. Mokkapati et al. [51] ont réalisé des calculs théoriques montrant que la limite
d'efficacité d'une cellule solaire a base d'un réseau de nanofils d’InP avec une longueur,
un diametre et un espacement optimisés peut atteindre ~32,5%, dépassant celle d'une
cellule solaire massive dont le rendement est de 31%. En effet, les cellules solaires se
comportent comme des LED, montrant une émission de photons dépendant de la tension
sous polarisation directe, limitant ainsi considérablement leur efficacité. Etant donné que
la cellule solaire a base de nanofils émet moins de photons que la cellule massive a
I'équilibre thermique, en particulier dans le substrat, elle permet une tension de circuit
ouvert plus élevée, et donc une limite d'efficacité plus grande malgré un courant de court-
circuit plus faible [50]. Ces rapports prédisent que les cellules solaires fabriqués de nanofils
d’InP peuvent avoir un rendement potentiellement élevé avec une utilisation et un cotit
réduit des matériaux. Au cours de la derniére décennie, les cellules solaires a base de
nanofils semi-conducteurs ont été activement étudiées avec une efficacité de conversion

de puissance (PCE) augmentant rapidement de moins de 5% a 17,8% [52], [53].

Les nanofils se comportent comme des antennes optiques piégeant la lumiere. Cela a
conduit Anttu et al. [54] a la démonstration d’une cellule solaire de nanofils de GaAs
verticaux avec une densité de courant extrémement élevée (dépassant 180 mA.cm?) et un

rendement atteignant 40%.
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Figure 15 : (a) est une coupe transversale d'une cellule solaire a base de deux nanofils a deux
jonctions. La longueur du nanofil (L), le diamétre (D) et la période (P) sont indiqués. (b) présente
un nanofil axial p-i-n.

tunnel junction <
Si cell -

Un exemple de conception de dispositif pour une cellule photovoltaique a base d'un

nanofil est illustré sur la Figure 15 [55], [56] pour les jonctions cceur-coquille (a) et axiale
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p-i-n (b). R. R. LaPierre et al. [57] ont montré, a travers leurs travaux théoriques, que
l'etficacité de ce type de cellule est optimisée pour une bande interdite directe de 1,7 eV
pour la cellule a base de nanofil supérieure et de 1,1 eV pour la cellule inférieure (c'est-a-
dire Si). La bande interdite du nanofil de 1,7 eV peut étre obtenue en utilisant, par exemple,
un matériau type GaAso770023 [58], [59]. Pour connecter électriquement la cellule a base

de nanofil supérieure a la cellule Si inférieure, une jonction tunnel a été utilisée.
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Figure 16 : Présentation des rendements records des cellules solaires. Ce graphique a été
adapté par N. 1. Goktas et al. pour inclure des cellules solaires a base de nanofils.

Selon les travaux de Y. Hu et al. [60] 'efficacité la plus élevée se produit lorsque le courant

provenant des sous-cellules inférieures et supérieures est égal.

Malgré la réussite de la fabrication des cellules solaires a base de nanofils, le rendement le
plus élevé au monde pour ces cellules solaires est toujours inférieur aux attentes
théoriques, et inférieur a la plupart des cellules solaires a base de couches minces. Cela est
a cause, en grande partie, des défis de synthése des nanofils et de la fabrication des

dispositifs.

La Figure 16 [55] illustre les meilleurs rendements annuels des cellules solaires atteints
depuis 1976 pour diverses technologies. N. I. Goktas et al. [55] ont ajouté sur cette figure
des rendements records des cellules solaires a base de nanofil, pour la période de 2009 a

2015.
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Les différents résultats de performance des cellules solaires a base de nanofils peuvent étre
trouvés dans les tableaux d'efficacité des références [56], [61]. A titre d’exemple, l'efficacité
record pour une cellule solaire a base de réseau de nanofils de GaAsP sur un substrat de

Si est de 3,3% sous 1 éclairage solaire [61], [62].
3.4.2. Les nanofils pour le stockage de I'énergie

Les électrodes a base de nanofils ont été largement explorées pour développer des
dispositifs de stockage d'énergie (par exemple, des supercondensateurs, des batteries
lithium-air...) pour atteindre a la fois une densité d'énergie et une densité de puissance
élevées. Les nanofils jouent un réle important dans le développement de systemes de
stockage d'énergie électrochimique car ils offrent un transfert d'électrons et une diffusion
ionique efficaces en incorporant d'autres nanomatériaux actifs [63], [64]. Les performances
des dispositifs de stockage d'énergie devraient répondre aux demandes du marché en
termes de performances de débit plus élevées, de temps de charge plus courts, et de durées

de vie plus longues.
o Les Batteries au lithium-air a base de nanofils

Parmi plusieurs techniques de stockage d'énergie électrochimique, les batteries au lithium
(Li)-ion sont les dispositifs les plus largement explorés pour alimenter les téléphones
mobiles, les ordinateurs personnels, les véhicules électriques et autres. Cependant, une
faible densité d'énergie de 160 Wh.kg! par rapport a l'essence (13 000 Wh.kg) entraine un
besoin d'alternative pour atteindre des densités d'énergie plus élevées [65]. En 2012, les
batteries Li-air sont apparues comme une alternative viable et efficace [66]. En effet, elles
présentent une densité d'énergie théorique relativement élevée jusqu'a 11680 Wh kg1 [67],
[68]. Cependant, les batteries Li-air présentent de faibles capacités de décharge, un cycle
de vie court et des capacités de faible puissance [69]. En 2020, des efforts de recherche
importants ont été consacrés au développement d'électrodes a air stables, d'électrolytes
appropriés et de catalyseurs efficaces [70], [71]. Généralement, les batteries Li-air
nécessitent une tension de recharge élevée (entre 4 et 4,5 V) pour la décomposition des
produits de décharge typiques (Li2Oz) en raison d'une insolubilité défavorable et d'une
mauvaise conductivité électrique [72]. Cette procédure réduit ['efficacité de la

charge/décharge et raccourcit les cycles de vie en raison de la décomposition des
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électrolytes organiques. La stabilité des anodes, cathodes et électrolytes au lithium est la

préoccupation la plus immédiate affectant la capacité de recharge.

Les électrodes a base de nanofils semi-conducteurs offrent des voies de transport
continues pour les électrons et I'oxygene tout en améliorant les propriétés catalytiques des
batteries Li-air. En effet, comme le montre la Figure 17 (a) [73], sous un éclairage en
lumiere visible, les nanofils de WO; peuvent générer des trous et des électrons. Les
électrons photoexcités des nanofils de WO; se déplacent vers 'anode, ce qui peut réduire
Li* en Li. Pendant ce temps, la tension photovoltaique générée est utilisée pour abaisser la
tension de charge requise. De plus, les trous photoexcités peuvent favoriser la
décomposition du produit de décharge Li»O». La Figure 17 (b) [73] montre que la tension
de charge photo-assistée théorique de la batterie Li-O», avec les nanofils de WO3 comme

photo-catalyseur, peut étre réduite a 3,53 V.
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Figure 17 : (a) Diagramme schématique de la structure de la batterie Li-O, photo-assistée.
(b) Potentiel de charge conventionnel, potentiel de charge théorique et potentiel de charge
photo-assistée.

Les photo-électrodes semi-conductrices favorisent la décomposition du Li2O2 a un
potentiel plus faible, assurant une performance a haut débit des batteries Li-air [6]. En
2019, des chercheurs ont fabriqué un systeme de batterie Li-air photo-assistée a base de
nanofils de WO3 avec un faible potentiel de charge de 3,53 V apres 100 cycles (Figure 17)
[73]. Un réseau de nanofils de WO; sur des textiles de carbone a servi a la fois de photo-
catalyseur et de cathode a air. Parallelement a un transport d'électrons efficace, la présence

de grands espaces ouverts entre les nanofils voisins a facilité leur contact avec I'électrolyte
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et 'Oy, conduisant a un dépot de Li2Oz plus important. Zhang et al. [65] ont fabriqué des
électrodes a base de nanofils composites V2Os5-NiO, pour les batteries lithium-air, qui
offrent une stabilité de cyclage supérieure a 200 fois et un rendement énergétique

relativement élevé de 68%.
3.4.3. Les photodétecteurs a base de nanofils

Récemment, les nanofils semi-conducteurs sont a I'étude en tant que matériau électro-actif
prometteur pour les photodétecteurs a large spectre en raison de leur bonne absorption de
la lumiere, leur photo-génération supplémentaire ainsi que leur piégeage des porteurs de
charge. Pour une absorption efficace de la lumiére, les propriétés optiques des nanofils,
qui dépendent de la fonction diélectrique du matériau massif sont d'une grande
importance. Cependant, la faible dimensionnalité et la géométrie des nanofils peuvent
donner lieu a des effets supplémentaires tels que la diffusion de la lumiére, la biréfringence
optique etla canalisation de la lumiere [74], [75]. De plus, la géométrie et la taille du nanofil
peuvent affecter la distribution des porteurs via la variation du potentiel de surface et de
la stabilité de 1'énergie de Fermi, qui font finalement varier les courants d'obscurité dans
les nanofils [76]. Les nanofils individuels [77] et les réseaux de nanofils [78] (que ce soit
alignés le long d'une direction préférentielle ou distribués de maniere aléatoire) ont été
explorés dans le domaine des photodétecteurs. Le silicium est le matériau le plus
couramment utilisé pour la détection de la lumiere visible en raison de ses propriétés bien
étudiées et de sa facilité de fabrication [79]. Das et al. [80] ont rapporté un seul
photodétecteur métal-semiconducteur-métal a base de nanofils de Si (avec un diametre
d'environ 80 a 100 nm). Ce photodétecteur a base de nanofil individuel offrait une haute
responsivité de ~10* A.W~! a polarisation nulle avec un pic dans la région proche de
I'infrarouge. Le photodétecteur offre une performance dépendante du diametre du

nanofil : une responsivité croissante avec un diametre réduit.

Tous ces progres contribuent a la conception de photodétecteurs a base de nanofils
individuels tres sensibles en controlant différents parametres du nanofil tels que la densité
d’états, la bande interdite, et l'ingénierie des électrodes. Plus d’exemples sur les
applications des nanomatériaux dans le domaine des photodétecteurs peuvent étre

trouvés dans les références [6], [81].
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3.4.4. Le rdle des nanofils dans le secteur médical

o Les nanofils pour la détection du cancer

La détection précoce du cancer est souvent difficile, car les cellules tumorales peuvent
passer des semaines a des mois a se répliquer et a échapper aux points de contrdle
immunitaires avant de devenir détectables par des moyens conventionnels [82]. De plus,
le profil moléculaire peut étre une solution pour déterminer la gravité potentielle du
cancer. Malgré cela, les biopsies de la tumeur a ce stade sont pratiquement impossibles en
raison de sa taille infime. Les cellules cancéreuses sont connues pour émettre une
proportion statistiquement distincte de composés organiques volatils (COV), et la
détection et la quantification de ces divers COV ont été utilisées pour diagnostiquer les
cancers gastriques, pulmonaires et hépatiques [83], [84]. Traditionnellement, la détection
des COV chez les patients est effectuée en utilisant la spectrométrie de masse par
chromatographie en phase gazeuse (GS-MS) ou un nez électronique. Les nez électroniques
sont des capteurs a base de nanotubes de carbone ou de nanoparticules métalliques utilisés
pour identifier des mélanges complexes de composés organiques [84]. Shehada et al. [85]
ont démontré que les transistors a effet de champ (FET) a base de nanofils de Si dopés de
type p, synthétisés par « bottom-up », étaient capables de distinguer les échantillons
d'haleine expirée de patients provenant de cancers gastriques par rapport a des volontaires
sains. Ce résultat est particulierement impressionnant en raison de sa capacité a
différencier entre la maladie et les facteurs de confusion tels que d'autres COV naturels et
le fait de ne pas étre affecté par les conditions du patient (fumer des cigarettes ou étre
infecté par H.pylori) [85]. Actuellement, il n'y a pas de COV universel émis par les plus de
200 types différents de tumeurs malignes définies par le cancer. Au contraire, la
composition des COV varie selon les types de cancer et des recherches supplémentaires
sont nécessaires pour quantifier et documenter ces différences [84]. Le diagnostic du
cancer via les COV en est encore a ses débuts en tant qu'outil de dépistage du cancer avec
des lignes directrices pour la conduite d'études sur les biomarqueurs du cancer a 'aide de
I'haleine expirée. Cependant, l'utilisation de détecteurs basés sur des nanofils de Si peut
permettre une détection multiplexée précise de ces analytes sans l'utilisation
d'équipements cotiteux tels que GC-MS ou nez électroniques, ce qui pourrait accélérer le

développement de ce domaine.
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Les nanofils de Si ont été utilisés pour la premiere fois pour détecter les antigenes du
cancer en 2001, ce qui était par coincidence la premieére introduction de nanofils de Si-FET
en tant que biocapteurs [86]. Dans une étude de suivi, des nanofils de Si dopés p ont été
fonctionnalisés avec des anticorps antiPSA (prostate antigene spécifique) et utilisés pour
effectuer une détection en temps réel de la PSA avec une limites de détection (LOD) de

0,01 pg/mL [87].

Des progrés significatifs ont été accomplis en utilisant les nanofils de Si pour le
développement de méthodes sensibles et pratiques pour la détection, l'enrichissement et
l'analyse des cellules tumorales circulantes (CTC). Ces progres servent d'indicateur
diagnostique important pour la progression métastatique du cancer. En effet, C. Wang et
al. [88] ont développé une nouvelle approche caractéristique de la capture et de la

détection simultanées de CTC en intégrant un réseau de nanofils de silicium micro-

N

fluidique avec des nanoparticules magnétiques a conversion ascendante (MUNP). Le

principe de fonctionnement de cette approche est présenté sur la Figure 18 [88].

Figure 18 : Schéma de conception d'une plate-
- forme intégrée pour une capture efficace et une
détection  sensible des CTC dans les
échantillons de sang. (1): les MUNP

conjugués aux anticorps sont incubés avec des

échantillons de sang. (2): les MUNP
reconnaissent spécifiquement les CTC dans le
sang. (3): l'écoulement de la solution
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Ces MUNP ont été conjugués avec un anticorps anti-EpCAM (epithelial cell adhesion
molecule), ce qui les rendre capables de reconnaitre spécifiquement les cellules tumorales
dans les échantillons de sang et de les capturer sous un champ magnétique externe.
L'efficacité de capture des cellules tumorales circulantes a été encore améliorée par

l'intégration de réseau de nanofils de Si [88]. Cette approche permet une détection tres
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sensible de petits nombres de cellules tumorales, qui pourraient ensuite étre collectées
pour une analyse plus approfondie. Aussi, les auteurs de I’article ont démontré que cette
approche peut étre appliquée pour détecter les cellules tumorales circulantes dans des
échantillons cliniques de sang de patients atteints de cancer du poumon. Ils ont obtenu
des résultats cohérents en analysant les signaux de luminescence a conversion ascendante
(UCL pour upconversion luminescence en anglais) et les résultats cliniques métastases du
cancer du poumon. Par conséquent, cette technique basée sur les nanofils de Si représente
une plate-forme prometteuse dans la capture et la détection de CTC avec une utilisation

clinique potentielle dans le diagnostic du cancer.

De plus, les nanofils de Si ont
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al. [89] ont développé un dispositif Figure 19 : Matrices de nanofils de silicium (Si) greffés par
molécule d'adhésion cellulaire anti-épithéliale dense (anti-

a base de nanofils de Si capable de EpCAM) pour obtenir une capture d'immuno-affinité hautement
efficace et reproductible des VE d’origine tumurale.

capturer l'immuno-affinité

hautement efficace et reproductible des VE d'origine tumorale a partir d'échantillons de

plasma sanguin (Figure 19 [89]). Les réseaux de nanofils de silicium greffés anti-EpCAM

ont été congus pour imiter les structures distinctives des microvillosités intestinales,

augmentant considérablement la surface et améliorant la capture des VE. L'ARN (acide

ribonucléique) dans les VE capturées peut étre récupéré pour des analyses moléculaires

en aval par transcription inverse Droplet Digital PCR.

En plus des progres significatifs qui ont été accomplis pour la capture et l'enrichissement
des cellules tumorales circulantes et des vésicules extracellulaires, les nanofils de Si alignés
verticalement peuvent étre utilisés pour enrichir les entités de biopsie liquide, comme le
montre la Figure 20 [90]. Enfin, les biocapteurs a base de nanofils de Si représentent une
opportunité pour la surveillance et le traitement du cancer. Ces progrés peuvent fournir
aux cliniciens plus d'informations dans un laps de temps plus court sur I'état des patients

atteints de cancer, ce qui peut mieux éclairer les lignes directrices de traitement du cancer.
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Components of Liquid Biopsies Figure 20: Diagramme  illustrant
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4. Motivations et objectifs du projet de these

Aujourd’hui, les nanomatériaux et nanostructures sont devenus un domaine de recherche
passionnant et en pleine expansion dans les secteurs stratégiques tel que l'énergie,
'électronique, la médecine...etc. Une grande partie de cette excitation est née de la
découverte de nouveaux phénomeénes physiques et de la multifonctionnalité accrue due
aux effets de taille. Les nanofils sont I'une des nanostructures les plus prometteuses qui
offrent un potentiel multifonctionnel couvrant un large éventail de développements
nanotechnologiques. Ils adoptent des organisations structurelles tres différentes des
matériaux massifs conduisant a des propriétés inattendues et des applications étonnantes.
En particulier, de nouvelles hétérostructures polytypes, sont devenues possibles pendant
la croissance des nanofils. Un controdle précis de la croissance des hétérostructures dans les
directions axiale et radiale déterminera les propriétés optiques et électriques de ces
nanofils pour des applications spécifiques. De plus, le controle de la structure cristalline
dans les nanofils offre de nouvelles possibilités dans l'ingénierie de la bande interdite. Les
mécanismes de déformation peuvent provoquer des réorganisations structurelles sans
précédent dans les atomes, induisant la création de nouvelles hétérostructures et ainsi de
nouveaux matériaux fonctionnels. De plus, ces hétérostructures sont importantes pour la
réduction du transport thermique dans les nanofils. En effet, elles peuvent se comporter
comme des barrieres thermiques empéchant ainsi le transport de chaleur. Par conséquent,
I'optimisation du transport électronique et le freinage du transport thermique, laisse

espérer un rendement thermoélectrique plus élevé.
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Notre contribution dans le projet HEXSIGE a travers ces travaux de these consiste en
I'étude expérimentale des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique des
nanofils hétérostructurés 3C/2H afin de contribuer a une meilleure compréhension de ces
nanostructures originales. Dans un premier temps, 1'étude du transport thermique dans
les nanofils 3C/2H a été effectuée par la technique 3w-SThM déja existante au sein de
I"équipe. Ensuite, nous nous sommes principalement investis dans le développement d'un
prototype d’imagerie unique pour l'étude du transport électrique et thermoélectrique
dans ces nanofils. Ce prototype permet I'évaluation simultanée des parametres thermique,
électrique et thermoélectrique a 1’échelle nanométrique. Il permettra ainsi a terme une

imagerie en temps réel du ZT des nanofils.

Les études bibliographiques présentées précédemment, nous laisse espérer une réduction
significative de la conductivité thermique des nanofils hétérostructurés 3C/2H sans
altérer significativement leurs propriétés électroniques. De plus, elles ont révélé plusieurs
interrogations sur les propriétés du transport dans ces nanofils transformés : est-ce que les
allotropes 2H présents dans ces nanofils peuvent contribuer a freiner plus leur transport
thermique ? Faut-il avoir des domaines 2H plutét nombreux ou larges pour réduire la
conductivité thermique dans les nanofils ? Le type de dopage (P ou N) peut-il avoir des
conséquences sur les propriétés thermiques ? Qu'en est-il du transport électrique et
thermoélectrique ? Quels sont les outils expérimentaux qui permettent ce type de mesures

sur des nanofils dont le diametre est de 1’ordre de 100 nm ?
Par conséquent, pour répondre a ces interrogations, nos objectifs consistent en :

e L’exploration du transport de chaleur dans des nanofils de Si et Ge hétérostructurés
e Mesures expérimentales de conductivité thermique par 3w-SThM
¢ Influence du diametre des nanofils sur la conductivité thermique
e L’investigation de pres des structures 3C/2H présentes dans les nanofils
¢ Influence de la température de recuit sur le transport thermique
e Compréhension du role des interfaces 3C/2H et de la taille des
domaines 2H sur la conductivité thermique
e Effet de dopage sur la conductivité thermique

e L’imagerie des propriétés électrique et thermoélectrique des nanofils 3C/2H
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e Développement, test et validation d'un prototype expérimental unique
d’imagerie thermique, électrique et thermoélectrique a 1'échelle
nanométrique

e Application de ce nouveau montage sur des nanofils de Si et Ge

hétérostructurés
Nos ambitions sont aussi :

e Imagerie en temps réel du facteur de mérite ZT a I’échelle nanométrique
e Métrologie du transport électrique et thermoélectrique dans les nanofils de Si et Ge

transformés 3C/2H

5. Conclusion

Ce chapitre présente le projet « HEXSIGE » ainsi que les challenges des différents
partenaires. Il présente aussi un résumé de I'état de I’art concernant I'influence de la taille
sur le transport thermique, électrique et thermoélectrique dans les nanofils semi-
conducteurs. Enfin, quelques exemples du champ d’applications des nanofils ont été
également cités. C'est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de these, ott nous allons
détailler d’abord, dans le chapitre 2, la technique 3w-SThM utilisée pour 1'étude du
transport thermique dans les nanofils 3C/2H et les différents résultats obtenus. Ensuite,
dans le chapitre 3, le nouveau prototype d’imagerie thermique, électrique et
thermoélectrique sera présenté et testé non seulement sur des échantillons tests mais aussi

sur les nanofils de Si et Ge 3C/2H.
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Chapitre 2

Ftude expérimentale du transport
thermique dans des nanofils de Si et Ge
hétérostructurés 3C/2H

Introduction

Dans ce chapitre, la caractérisation thermique de nanofils hétérostructurés 3C/2H a été
réalisée grace a la technique 3w-SThM (Microscopie Thermique a Balayage). Les nanofils
étudiés sont composés de phases cristallines hexagonales 2H et cubiques 3C successives le
long de l'axe <111>, et sont intégrés dans une matrice de silice. Ce chapitre comporte deux

grands axes, présentés en deux parties A et B.

Dans la partie A, nous rappelons d’abord le principe de fonctionnement de la technique
de caractérisation thermique par 3w-SThM, ensuite les différentes étapes de calibration
nécessaires pour la réalisation de cette étude, et enfin la démarche de modélisation de la

sonde thermorésistive utilisée.

La partie B sera consacrée aux résultats de mesure de la conductivité thermique obtenus
sur des nanofils de Ge et aussi de Si hétérostructurés. Dans cette partie, nous montrerons
d’abord que le transport thermique dans de tels nanofils hétérostructurés dépend
fortement de leur diametre. Ensuite, nous montrerons que la température de
transformation de phase, qui influence la taille et le nombre de domaines 2H, peut
constituer un parametre efficace pour moduler la conductivité thermique. Enfin,

l'influence du dopage de ces nanofils sur la conductivité thermique sera aussi discutée.

Cette étude est la premiere preuve expérimentale de la réduction de la conductivité

thermique dans de tels types de nanofils, et elle a fait I'objet de I'article [91] publié en 2019.
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PARTIE A

Technique d’imagerie thermique de nanofils par
3w-SThM
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1. Le microscope a force atomique

En 1981, Binning et Rohrer ont fait une découverte révolutionnaire par 1'invention du
microscope a effet tunnel (STM pour Scanning Tunneling Microscopy en anglais) [92].
Cela a permis d’élargir les possibilités qu’offraient jusqu'alors les techniques de
microscopies optiques limitées en terme de résolution spatiale a la moitié de la longueur
d’onde, soit 200 nm au mieux pour une source ultraviolette [93]. Le STM est le premier
instrument qui permet de caractériser en trois dimensions une surface avec une résolution
atomique. Par contre, cette technique qui est basée sur la physique de l'effet tunnel, n’est
capable de caractériser que des échantillons électriquement conducteurs. Ce probleme de
limitation a conduit au développement du microscope a force atomique (AFM pour
Atomic Force Microscope en anglais) par Binning et ses collegues cinq ans plus tard en

1986 [94].

Miroir
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piézoélectrique

Ordinateur

Figure 21 : Schéma du principe de fonctionnement de I' AFM.

L’AFM est un outil essentiel dans plusieurs domaines comme en chimie, en science des
matériaux, en biologie, etc... Cela est dti a sa haute résolution, a sa polyvalence et a sa
flexibilité. Le microscope a force atomique présente plusieurs avantages par rapport a
d'autres techniques microscopiques de caractérisation de surface. En effet, des
informations quantifiables et précises sur la hauteur de surface, avec une résolution
spatiale de I'ordre du nanometre, peuvent étre obtenues en utilisant le microscope a force
atomique, contrairement aux autres techniques qui ne peuvent pas fournir de

topographies tridimensionnelles. De plus, 'AFM permet de réaliser de 1'imagerie sous
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atmosphere, dans I'eau ou méme sous vide sur une large gamme de température. Enfin,
les préparations des échantillons sont considérablement plus faciles par rapport aux

microscopies électroniques a transmission (MET) ou balayage (MEB).

Le principe de fonctionnement de I’AFM, présenté sur la Figure 21 [95], repose sur la
détection des forces mises en jeu lors de l'approche et du balayage d'une pointe, dont
I'extrémité est de dimension atomique, au-dessus de I'échantillon a imager. Par

conséquent, la pointe est I'élément de base de I’AFM.
La microscopie a force atomique se décline sous trois principaux modes qui sont :

e Lemode contact

IL est le mode le plus simple pour faire fonctionner un AFM. Il est aussi le mode le plus
populaire et fréquemment utilisé dans de nombreux microscopes a force atomique. Dans
ce mode, la sonde est constamment en contact avec la surface de 1'échantillon.
Généralement, toute variation de la topographie de I'échantillon est détectée a l'aide d'une
photodiode a quatre quadrants qui détecte la déviation du levier de la sonde au travers de
la variation des forces d'interaction entre I’extrémité de la pointe et 1'échantillon. Des forces
de frottement sont générées lorsque la pointe balaye la surface de I'échantillon en raison
de la force appliquée dans la direction verticale. Parmi les inconvénients de ce mode, on
trouve I'endommagement possible de certains échantillons fragiles ainsi que l'usure

rapide de certains revétements de pointes causées par les forces de frottement.
e Lemode contact intermittent ou mode tapping

Lorsque I’AFM fonctionne en mode tapping, le levier oscille a sa fréquence de résonance
pres de la surface de I'échantillon. En utilisant une électronique de rétroaction, la distance
entre I'échantillon et le levier de la sonde est controlée en maintenant constante I'amplitude
ou la phase du levier oscillant. Puisque les forces latérales pointe-échantillon sont évitées
par cette technique, la résolution est généralement plus élevée par rapport au mode
contact classique ot la pointe et I'échantillon sont en contact mécanique direct. De plus,
cela évite 'usure rapide des pointes et permet une plus grande diversité d’échantillons

mesurables.
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e Lemode non contact

Dans ce mode, le levier oscille au-dessus de la surface de 1'échantillon a une vitesse de
balayage prédéfinie sans que la pointe touche la surface. Pendant le balayage, la pointe et
la surface de I'échantillon doivent étre maintenues a une distance constante pendant toute
la période de balayage. Ceci est rendu possible par le suivi des changements de phase,
d'amplitude ou de fréquence du levier induits par les forces d'attraction de I'ordre de pN.
Cette force d'interaction est utilisée dans la boucle de rétroaction. Les faibles forces
d'interaction offrent la possibilité de caractériser des échantillons mous sans les
endommager. En outre, a moins que la pointe ne s'écrase sur la surface de I'échantillon, la
sonde reste intacte pendant toute l'opération de balayage, augmentant ainsi la durée de

vie opérationnelle de la sonde.

Dans ce manuscrit, tous les travaux de caractérisation avec I’ AFM ont été réalisés en mode
contact. Ce mode consiste a utiliser les forces répulsives ; en effet, la pointe appuie sur la
surface de 1’échantillon, et elle est repoussée du fait du principe de Pauli, et le levier est
dévié. La rétroaction s’effectue donc sur la mesure de la déviation. Pour mesurer cette
derniére, il existe plusieurs méthodes. La plus utilisée est la mesure via réflexion d'un
laser. En effet, la pointe est montée sur un levier réfléchissant. Un faisceau laser se réfléchit
sur un miroir situé sur le levier au-dessus de la pointe. Si le faisceau laser dévie, c’est que
le levier s’est infléchi (dans un sens ou dans l'autre). La mesure de la déviation du levier
passe donc par celle de la position du faisceau laser réfléchi, grace a une photodiode a
quatre quadrants. Un controleur permet donc de controler cette déflexion via le scanner
piézoélectrique contrdlant ’axe z. La force de contact entre la pointe et 1'échantillon est

ainsi maintenue constante lors du balayage.

Figure 22 : Images MEB de sondes AFM. (a) est une sonde
pyramidale en Nitrure de Silicium et (b) est une sonde conique en
Silicium.
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La sonde utilisée est couramment réalisée en Nitrure de Silicium ou en Silice, présentant
des allures tantdt pyramidales, tantot coniques (voir Figure 22 extraite de [96]) et

I’échantillon peut étre conducteur ou isolant.

2. Principe de fonctionnement du SThM

Aujourd’hui, le microscope thermique a balayage (SThM pour Scanning Thermal
Microscopy en anglais), est principalement utilisé en configuration AFM ce qui permet,
contrairement a un AFM classique et a d’autres configurations, d’avoir simultanément des
images topographiques et thermiques de la surface de I'échantillon avec une résolution
spatiale submicronique. Les sondes SThM les plus utilisées en configuration AFM sont les
sondes thermo-résistives et les sondes thermocouples. Plusieurs types de sondes thermo-
résistives ont été mis en ceuvre, en particulier les sondes métalliques, et les sondes dopées

en silicium.

Toutes les sondes SThM, quels que soient leurs types, peuvent étre utilisées en mode passif

et/ou actif :

a. Le mode passif (P-SThM) (dit « pointe froide ») : c’est un mode qui permet

d’avoir une imagerie en contraste de température.

Dans ce mode, I'échantillon est chauffé localement et la sonde joue le role d'un

thermometre. Donc le flux de chaleur étudié passe de 1'échantillon vers la sonde.

b. Le mode actif (A-SThM) (dit « pointe chaude ») : c’est un mode qui permet

d’avoir une imagerie de contraste de conductance thermique.

Dans ce mode, la sonde est chauffée par effet Joule et la mesure simultanée de sa
température nous permet d’évaluer le flux de chaleur qui passe, par contact, de la sonde
vers |’échantillon. Par conséquent, la sonde joue non seulement le role de source de
chaleur, mais aussi le role de capteur. Ce flux de chaleur dépend, entre autres, de la
conductance thermique de l’échantillon, d’ott I'appellation d'imagerie en contraste de
conductance thermique. La différence entre ces deux modes est schématisée sur la Figure

23 [97].
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Mode passif
Mode actif

Figure 23 : Représentation schématique d’une différenciation
simple entre les modes de fonctionnement SThM.

Outre le choix entre le mode passif et le mode actif, les utilisateurs du SThM peuvent
choisir le mode d'alimentation du circuit de mesure. La sonde SThM peut étre alimentée
en courant continu [98] ou alternatif [99]. En effet, dans la plupart des systemes SThM
commerciaux, une simple tension continue est utilisée pour permettre des mesures de
résistance de sonde. Cela permet un fonctionnement de base en modes passif et actif.
Cependant, d’autres modes de fonctionnement utilisent une tension alternative. Cette
derniére est requise pour le fonctionnement du « 30-SThM », quel que soit en mode actif

ou passif. Elle permetd’obtenir un meilleur rapport signal/bruit.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ont tous été effectués dans le mode actif et en

régime alternatif.
2.1. Les sondes SThM a thermocouple

Historiquement, le fonctionnement des premiéres sondes SThM était basé sur I'effet
thermoélectrique [100]. L'élément principal de ces sondes était un thermocouple a couche
mince placé aussi pres que possible de la pointe de mesure. En utilisant un tel capteur,
lI'information sur la température de pointe est obtenue en enregistrant la tension de I'effet

Seebeck au niveau de la jonction.

T.C junction Reflector—>

Dans les solutions les plus
récentes, les sondes SThM a
thermocouple sont fabriquées

selon des processus de traitement

micro-électronique avancés. Ces

sondes offrent une résolution Figure 24 : Image MEB d'une sonde SThM a thermocouple en
oxyde de silicium : une jonction Au-Cr a l'extrémité de la pointe (a
spatiale comparable aux sondes gauche) et une vue de dessus (a droite).
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AFM standards (inférieure a 50 nm) et une résolution relativement bonne de la mesure de
la température (~15 mK). Cependant, bien que ce type de sondes permette 1'obtention
simultanée d’images topographique et thermique avec une bonne résolution spatiale, elles
sont difficiles a fabriquer. La Figure 24 [101] présente un exemple de sonde SThM a

thermocouple.

2.2. Les sondes SThM thermo-résistives
2.2.1. Principe de fonctionnement

Comme l'indique son nom, la résistance électrique de la sonde thermo-résistive varie en

fonction de la température et s’écrit sous la forme suivante :

Rs(T)=R((1+aAT) (2.1)
ou Rs(T), Ry, a et AT sont la résistance électrique de la sonde a la température T (en Q), la
résistance de la sonde a température ambiante (en Q), le coefficient de température de la

sonde (en K'), et la variation de température par rapport a I'ambiante (en K),

respectivement.

Dans le mode actif, nous avons travaillé en configuration dite 3w. En effet, un courant
alternatif de pulsation @ traverse la sonde qui s'échauffe par effet Joule. La puissance

dissipée sous forme de chaleur s’écrit :

IZ
Pioute = Rs(T) X ?O [1+ cos(2wt)] (2.2)

ot [ est 'amplitude du courant excitateur (en A).

L’élévation de température de la sonde AT par effet Joule, par rapport a I’ambiante,

possede une composante statique Tpc et une composante ATS(‘;i’nte al2m:
AT=Tyc+AT e COS(200t+Bry) (2.3)

ou @, est le déphasage du signal thermique par rapport a I'excitation électrique (en rad).

Par conséquent, la tension Vg, 4. (w) aux bornes de la sonde s’écrit :

Vsonde (@) =R (T)XI(w)

44



Chapitre 2 — A : Technique d’imagerie thermique de nanofils par 3w-SThM

Vionde (0)=R, [1+a(TDC +AT2§;nte cos(2 (ut+(Z§Th))] X1, cos(wt) (2.4)

P
Rolgot ATZ®
Vsonde (@)=Ry(14+aTpc)], cos(wt) + w cos(wt+Dry)
Rolgot ATZ®
WCOS(S(»HQ)“) (2.5)

Un systeme d’acquisition du signal thermique du SThM nous permet de mesurer la
tension V3, du signal a I'harmonique 3 afin d’évaluer les variations de température de la
sonde a 2w. Ces variations de température dépendent entre autres des propriétés
thermiques de 1’échantillon avec lesquelles la sonde est en contact. En effet, plus
I’échantillon est conducteur thermique, plus le flux de chaleur transmis de la sonde vers
I’échantillon sera important, et donc plus la variation de température de la sonde va
diminuer. Par conséquent, pendant le balayage de la sonde sur la surface de I'échantillon,
le relevé simultané de sa tension a 3w, permet d’effectuer une image en contraste de
conductance thermique, d’ot1 le nom de la technique « 3w-SThM ». Notons que la pointe
et ’échantillon ne sont pas nécessairement a la méme température, car une forte chute de
température peut se produire au niveau de la jonction pointe-échantillon en raison de la
résistance de contact thermique entre la pointe et 1'échantillon [102]. Cette partie sera

détaillée dans la suite de ce chapitre.
2.2.2. Les sondes SThM de type Wollaston

La sonde de type Wollaston est la toute premiere sonde thermo-résistive utilisée en
configuration SThM. La Figure 25 [103] présente une image MEB d’'une pointe SThM de
type Wollaston. Ce type de sonde en forme de « V » est constitué d"un cceur de platine
rhodié (Pt/Rh) de 5 pm de diametre recouvert d'une gaine d’Argent (Ag) de 250 pm de
diametre. Le fil de platine rhodié a volontairement Booy T8 To0r 52 350 amapoe

été dénudé a l'extrémité de la pointe sur une
longueur de 200 pm. La partie apparente du fil de

Pt/Rh joue alors le role de capteur thermorésistif.

Le fil de Wollaston remplace le levier couramment

utilisé en microscopie, par exemple pour ’AFM. 11

est donc nécessaire d’ajouter un miroir permettant ;g 25 . Image MEB d’une sonde SThM de

de réfléchir le faisceau laser de controle. type Wollaston.
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La constante de raideur du levier de la sonde est d’environ 5 N.m-, son coefficient de

température a vaut ~1,66x10° K™ et sa constante de temps selon nos estimations est
d’environ 0,5 ms a I'ambiante. Le Tableau 1 [104] ci-dessous regroupe quelques propriétés

de la sonde de Wollaston.

L'obtention d'une résolution spatiale latérale de ~1 pm a ce moment-la était une avancée
décisive, tout en permettant le balayage sur la surface de 1'échantillon non conducteur, ce
qui n’était pas possible avec le STM. Cependant, ses limites étaient également apparentes :
sa résolution spatiale était loin d'étre nanométrique et le processus de fabrication est
difficile a adapter pour la fabrication par lots, avec des variations significatives entre
sondes, ce qui rend I'étape de caractérisation de la sonde nécessaire avant toute expérience

de SThM [97].

Longueur du | Diametrede | Rayonde | Constante | Fréquence
Sonde fil fil courbure de raideur | de coupure
thermorésistif | thermorésistif | de 'apex (N.m1) (Hz)
(um) (um) (um)
Sonde de
type ~ 200 ~5 ~10 ~5 ~ 300
Wollaston

Tableau 1 : Propriétés de la sonde de type Wollaston.

2.2.3. Les sondes SThM en Palladium

Pour améliorer les performances de la sonde thermorésistive, en particulier en termes de
résolution spatiale, plusieurs méthodes ont été utilisées. L'une d’entre elles est la
fabrication d’une sonde constituée d'une couche mince de Palladium servant de résistance
et de pistes en or déposées sur le levier de la sonde, comme illustrée sur la Figure 26. Le
levier a d'abord été fabriqué de dioxyde de silicium (SiO»), puis remplacé par du nitrure
de silicium (SisNs). La longueur, la largeur et I'épaisseur du levier sont respectivement de
150 pm, 60 um et 0,4 pm. Le levier possede une constante de raideur faible de 1’ordre de

0,35 N.m. Le rayon de courbure de la pointe, schématisé sur la Figure 26, est d’environ
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50 nm. Son coefficient de température a est de 'ordre de 10° K et sa constante de temps

a été estimée a quelques dizaines de microsecondes.

Nous reviendrons plus en détail sur ce type de sonde dans la suite de ce chapitre.

Rayon de
,_-\'/ courbure

~ 50nm

X180 100pm WD 15.1mm

Figure 26 : Image MEB d'une sonde thermo-
résistive en Pd.

2.2.4. Les sondes SThM dopées en silicium

Les sondes en silicium (Si) ont été développées par
IBM (pour Millipede International Business

Machines Corporation en anglais) pour les

. .. , Chemin du coura [ 300 T —
dispositifs de stockage de données et la nano- |EEahat— —

»

lithographie ultra-rapide [105], puis la conception de

sasnnnnnnn peos

T L M".'a

la sonde a été utilisée dans les configurations SThM
pour mesurer la température de I'échantillon [106].

Ce type de sonde peut également étre utilisé pour [FEEEESEEEE_TI_—_—_G-:

dopées 2 O O um

d'autres applications, par exemple la caractérisation

de polymeres [107]. Plus tard, Nelson et King ont Figure 27 : Image MEB du levier et la pointe
4 . o s . d’une sonde en Si

développé des sondes en silicium similaires mais

avec des pointes pyramidales [108].

Comme on le voit sur la Figure 27 [108], cette sonde en forme de U est constituée d"une
région semi-conductrice fortement dopée formant le levier (les deux branches
micrométriques sur la figure) et d'une région de pointe faiblement dopée formant le

capteur (la pointe). Une pointe conique avec un rayon de courbure d'environ 10 nm et une
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hauteur micrométrique a été fabriquée au-dessus de 1'élément résistif dopé inférieur. Il est
a noter que la variation de la résistance électrique de cette pointe ne dépend pas

linéairement de la température.

Plus de détails sur ce type de sonde ainsi que ses applications sont donnés dans la

référence [109].

2.3. Autres types de sondes SThM

o Les sondes bimétalliques

L'idée d'utiliser des micro-leviers bimétalliques remonte a 1994, lorsqu'une microstructure
silicium-aluminium était utilisée dans les laboratoires IBM pour mesurer la température
de la solution dans laquelle une réaction chimique s'était produite [110]. En raison de la
longueur (qui peut atteindre jusqu’au millimétre) et de la détection tres sensible de la
position du levier bimétallique, de tres faibles variations de la température moyenne de ce

dernier peuvent étre observées.

Kim et al. [111] ont fabriqué un levier

bimétallique pour une pointe AFM

;

Oscillateur

sonde AFM commerciale grace a un bimetallique

faisceau d'ions focalisé (FIB pour Focused N s /

standard en gravant partiellement une

Ion Beam en anglais). Une couche d'Al de

500 nm d'épaisseur est déposée sur la face /

Cantilever

supérieure de la sonde par évaporation par en silicium

15.8kV X1.50K 286.0sm

faisceau d'électrons et partiellement

éliminée a l'aide d'un FIB. La Figure 28 Figure 28 : Image MEB d'une sonde fabriquée avec

résonateur bimétallique

[111] est une image MEB de la sonde
fabriquée. La longueur, la largeur et l'épaisseur du résonateur bimétallique sont
respectivement de 45 et 2 pm. Le film bimétallique est composé de couches de Si et d’Al
d'épaisseur 1,5 et 0,5 pm respectivement. Sa masse et son volume sont d’environ 200 mg
et 0,72 x 10~?cm? respectivement. La longueur, la largeur et I'épaisseur du cantilever en

silicium sont respectivement de 180, 28 et 3 um.
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e Les sondes fluorescentes

En 2005, Aigouy et al. [112] ont proposé un nouvel outil SThM basé sur la fluorescence en
collant une petite particule fluorescente (a base d'Er) sur l'apex d’une pointe AFM
classique. La température de la pointe est ensuite assimilée a la température de la particule
fluorescente. Les auteurs ont montré que le , _
Particule fluorescente
rapport d'intensité lumineuse de deux pics de J
photoluminescence dépend de la température. Il
peut donc étre utilisé pour la détection de la

température. Dans des travaux ultérieurs, une

telle sonde a été utilisée pour cartographier la

température sur des lignes métalliques avec une

Figure 29 : Image MEEB d’un exemple de pointe

résolution spatiale atteignant 250 nm [113]. Ils ont ‘
avec une particule fluorescente.

également réussi a effectuer des mesures en mode
passif dans un environnement liquide avec une résolution meilleure que 1 pm [114]. La
Figure 29 présente un exemple d"une pointe avec une particule fluorescente déposée a son

extrémité.

Enfin, le Tableau 2 [97] présente et compare les différents types de sondes SThM que nous
avons discutés précédemment. Plus de détails sur ces sondes ainsi que d’autres types sont

donnés dans les références [97], [102], [103].

Type de la Thermocouple | Thermorésistive | Bimétallique Fluorescente
sonde
Type de capteur | Chromel-Alumel Pt Al/Si Er/Yb dopé
de la pointe Au-Cr Pd
Pt-Cr Si
Principe de Electrique (effet Electrique Changement de Optique
mesure du Seebeck) (résistance) fréquence
changement de
température
Mode passif Disponible Disponible Disponible Disponible
Mode actif Disponible Disponible Indisponible Indisponible
Environnement Indisponible Disponible Inconnu Disponible
liquide
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Rayon de <50 nm 50 nm - 5 um <20nm ~ 200 nm
courbure
Résolution <20 nm 50nm -1 um Inconnue <1pum
spatiale
Durée de vie Moyenne Elevée Inconnue Inconnue
Constante de ~150 us ~50-200 ps ~3us Inconnue
temps

Tableau 2 : Comparaison de différents types de sondes SThM.

3. Dispositif expérimental du 3w-SThM

Affithage photodiode

quatre quadrants ) .
Jauge de pression

A ( :
Sonde SThM 'd I

' Echantillon \

r\;

Porte échantillon

Figure 30 : Photographies de I’AFM utilisé au LOMA.

L’ AFM utilisé pour faire cette expérience est un « EnviroScope » dont le fabricant est Veeco
(Digital Instruments). La Figure 30 donne des photographies de I’AFM utilisé au
laboratoire ainsi que ses équipements. Ce microscope est équipé d"une enceinte fermée et
deux pompes (primaire et secondaire) qui permettent de réaliser des mesures sous vide

(environ 107 Pa).
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Signaux
Dimensions | Zone de | Pressionde | Niveaude | Dimensions Modes additionnels
maximales mesure mesure bruit de balayage | d’opération disponibles
de pendant le
I’échantillon balayage
Région | 1073 —10° ~0,1 nm X-Y:90 um | - Contact - Friction (en
X-Y:50 mm | centrale Pa rms en Z Z:4pm - Tapping mode contact)
Z:12 mm de 6x6 avec la - Phase (en
mm? pompe mode tapping)
turbo en
marche

Tableau 3 : Spécifications techniques de ’AFM utilisé au LOMA.

Les spécifications techniques de cet AFM sont présentées dans le Tableau 3. Il est adapté

pour appliquer plusieurs techniques avancées comme la microscopie a force

électrostatique (EFM) ou magnétique (MFM) et la microscopie a sonde de Kelvin

(détection du potentiel de surface).

Le module d’acquisition du signal que nous présentons dans ce paragraphe n’est pas un

module commercial, il a été développé au LOMA au sein du groupe dans les années 2000.

Afin de mesurer la tension a I’'harmonique 3 du signal excitateur (équation (2.5)), la sonde

est incluse dans un pont de Wheatstone connecté a un systéme d'amplification afin de

réduire l'influence de la premiére harmonique et d'amplifier le signal 3w. Ensuite, grace a

une détection synchrone (Figure 31) nous pouvons obtenir I'amplitude de la tension V en

question a 3w. La Figure 32 montre le systeme d’acquisition du signal du SThM utilisé

pour la caractérisation thermique.

Deux conditions sont nécessaires pour le bon
fonctionnement de ce montage. La premiere est
que "'amplitude du courant traversant la sonde
doit étre constante. Autrement dit, il faut que la
tension V4. (w) mesurée en sortie du pont varie

uniquement en fonction de la résistance de la

Figure 31 : Photographie de la détection

synchrone

utilisée :

modele
(Stanford Research Systems).

SR830 DSP
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sonde R,. La deuxiéme condition est que, quelle que soit la température de la sonde, la

puissance dissipée par effet Joule doit étre constante au cours de la mesure.

Signal sinusoidal

Contréleur
SPM

e L -
i 1o

Echantillon de nanofils Image

thermique

Pont de Wheatstone
AFM
R Ry
l Sonde SThM Amplificateur

isolateur

Image
topographique

Figure 32 : Schéma du systéme d’acquisition du signal thermique du SThM.

4. La sonde thermorésistive utilisée

Les sondes utilisées dans cette partie

de la these pour la caractérisation KNT-SThM
~ 1000
thermique des échantillons sont de Resitances en NiCi/ P s o0
5nm,/40nm piste —

type Palladium. Ce type de sondes a [ e

5nm/140nm

été décrit dans le sous paragraphe Resistances en NiCr
33nm 150

pm

2.2.3 (p.46) de ce chapitre. Elles ont

~ 100 01 pour chaque
résistance

été  fabriquées  par  Kelvin
Nanotechnology (KNT) et fournies
par Bruker (référence VITA-DM-
GLA-1). La Figure 33 donne une Figure 33 : Description de la sonde KNT.

description de la géométrie de cette sonde. En effet, ce type de sondes est adaptés a
I'imagerie AFM en mode contact. Comme on le voit sur les images MEB de la Figure 34,
la pointe est constituée d’un film résistif de Palladium (Pd) dont le rayon de courbure de
I'apex est d’environ 50 nm. Le levier de la sonde est en nitrure de silicium (SiN) de
dimensions 150 pmx60 pmx0,4 um. Sur les deux pistes en Or, deux blocs de Nickel
Chrome (NiCr) ont été déposés jouant le role de limiteurs de courant (Figure 34). La
constante de raideur de la sonde vaut 0,25 N/m et sa résistance électrique varie entre 250

- 400 Q selon la sonde.
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Figure 34 : Images MEB de la sonde SThM utilisée : (a) et (b) présentent les résistances de NiCr. (c) et (d)
présentent le film résistif de Pd.

Afin d’obtenir la variation de température de la sonde a partir de la mesure de la tension
en harmonique 3, plusieurs séries de calibrations doivent étre réalisées. Ces calibrations
doivent étre faites systématiquement pour chaque nouvelle sonde utilisée. Nous détaillons

les différents processus de calibration dans le paragraphe suivant.

5. Etalonnage de la sonde thermo-résistive

5.1. Calibration du coefficient de température du Pd

Rappelons I'expression totale de la tension aux bornes de la sonde qui s’écrit d’apres

"équation (2.5) de la fagon suivante :

Rolpa Anginte Rolpa Angfnte

Vsonde (@)=Ry(14+aTpc)], cos(wt) + 5 P cos(wt+@yy,) + > P cos(3wt+Dy,)

Sa composante a la troisiéeme harmonique s’écrit donc :

Ryl AT28
V3w=wcos(3wt+mh)

Afin de calculer la variation de température de la sonde au cours de son balayage (a partir
de la mesure de V3,), il faut impérativement connaitre la résistance électrique du film de
palladium Rpy ainsi que son coefficient de température apy. Ces deux parametres ne sont
pas fournis par le fabriquant. La sonde est donc placée dans un four dont la température

est élevée a environ 100 °C. Une fois cette valeur de température atteinte, le chauffage est
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stoppé pour que 'enceinte puisse se thermaliser & 4204
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de la sonde en fonction de sa variation de 0 10 20 30 40 50

température. ) ) .
Figure 35 : Courbe d’étalonnage du coefficient
. . . de température de la sonde.
Selon ce graphe, la résistance électrique de la
sonde varie linéairement en fonction de la température. Il convient de rappeler que ce type
de sonde est composé des blocks de NiCr et d'un film de Pd (Figure 34). Donc, cette courbe
d’étalonnage correspond a la superposition des résistances et coefficients de température

de NiCr et Pd :
RS(T) = Ro(l + (XAT) = RNiCI‘(]' + O(NiCrAT) + de(l + anAT) (29)

Notons que la contribution des pistes d’or peut étre négligée puisque la résistance

électrique de ces dernieres (quelques ohms) est tres faible par rapport a celle de NiCr et

Pd.
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Figure 36 : (a) représente « I'élimination » des limiteurs de courants avec la laque
d’argent et (b) est la courbe d’étalonnage de la sonde sans NiCr.

En revanche, dans ces conditions, nous ne pouvons pas directement extraire Rpq et apy car

nous n’avons pas d’informations précises sur les résistances de NiCr. Par conséquent, une
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fois les mesures de V3, réalisées, nous enlevons les limiteurs de courant en les court-

circuitant avec de la laque d’argent comme indiqué sur la Figure 36 (a).

La laque utilisée pour cette expérience est un polymere polyvalent flexible rempli
d’argent, congu pour étre utilisé comme conducteur sur des substrats a basse température.
Ce conducteur argenté peut étre utilisé dans la fabrication d'écrans tactiles résistifs
analogiques a quatre et cinq fils, pour les antennes imprimées, et comme conducteurs dans

les cellules solaires flexibles (voir site web référence 1901-S).

L’idée consiste a couvrir chaque bloc de NiCr avec deux petites gouttes de laque sans que
ces derniéres ne se touchent. Malgré I’extréme difficulté de I'expérience, nous avons réussi
a « éliminer » les blocks de NiCr. La sonde est ensuite placée dans un four a la température
100 °C pendant environ 20-30 minutes dans le but de sécher la laque et la fixer
correctement. Suite a cela, la résistance électrique de la sonde chute d’environ 217 Q. Cette
derniére correspond a la valeur de la résistance électrique totale des deux blocks de NiCr
éliminés. Ensuite, nous refaisons la calibration du coefficient de température de la sonde
comme expliqué précédemment. La Figure 36 (b) représente la courbe d’étalonnage de la
sonde sans résistances de NiCr. Enfin, nous pouvons évaluer la résistance électrique et le

coefficient de température de Pd pour chaque sonde utilisée.

Outre 'évaluation de Rpy et apy, cette méthode nous permet d’estimer la valeur du

coefficient de température des blocks de NiCr grace a 1'équation (2.9) :

Roa — Rpgatpg

anicr = ~ 156 x 1074 K

RNiCr
Cette valeur est en bon accord celle de 1,65 x 10~* K™ évaluée par A. Assy [115].

De plus, nous avons pu évaluer l'influence des limiteurs de NiCr sur la tension de la sonde
V3, mesurée. En effet, nous avons mesuré, sous atmospheére et sous vide, I'évolution de
I’amplitude de la tension de la sonde en fonction de la pulsation a la fois dans le cas d"une
sonde avec limiteurs et d'une sonde ou les limiteurs sont éliminés. Les résultats de ces
mesures sont présentés sur la Figure 37. Sous atmosphere, les deux courbes présentent un
décalage pour des valeurs de w inférieures a ~1x10* rad.s, (soit f~1,5 kHz) qui peut étre
expliqué par le fait que la résistance de la sonde n’est pas la méme, puis elles se

superposent. Le méme phénomene est constaté pour les courbes sous vide. De plus, que
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ce soit sous atmosphere ou sous vide, on constate que les blocks de NiCr ont bien une
contribution au niveau de la tension globale mesurée comme montrée sur la Figure 37.
Cette contribution est faible sous atmosphere (~6%) et plus élevée sous vide (~12%), ce qui
peut s’expliquer par un chauffage plus important sous vide. Enfin, les allures de toutes les
courbes sont similaires a un filtre passe bas avec une pulsation de coupure autour de

~1 x 10* rad.s™*. Cela est cohérent avec 'hypotheése de E. Puyoo [116].

150
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Figure 37 : Mesures expérimentales de 'amplitude de la sonde
thermorésistive en Pd en fonction de la pulsation, avec et sans les
limiteurs du courant.

Pendant ses travaux de these, Anas Metjari [117] a réalisé des études de modélisation par
éléments finis du comportement d’une sonde thermorésistive similaire. Dans le chapitre 4
de son manuscrit, il a observé le méme comportement que nous avons décrit
précédemment. Il a montré que le changement de comportement de 1'amplitude de la
tension de la sonde pour des pulsations inférieures a 10* rad.s? est principalement causé
par le micro-levier de la sonde. En effet, le coefficient d’échange de ce dernier perturbe les

mesures de V3, en particulier au niveau de I'amplitude, pour des pulsations < 104 rad.s.
5.2. Calibration du rayon d’échange thermique de la sonde

La détermination du rayon d’échange thermique de la sonde est un élément indispensable
pour la mesure quantitative de la conductivité thermique. En effet, le rayon d’échange
thermique correspond au rayon de la surface de I’échantillon chauffée par la pointe SThM

lorsqu’elle est en contact avec I’échantillon. La Figure 38 illustre un exemple d'une sonde
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SThM en contact avec un échantillon et chauffe sa surface. Dans cet exemple, rgc,

représente le rayon d’échange thermique de cette sonde.

La procédure expérimentale de mesure . 'éch,
—

Sonde SThM

Fluxde ghalewr | f-hantillon

du rayon d’échange thermique de la ii

Z Z Z Z . [ .-
sonde a été développée au sein du . |

groupe [118]. Elle consiste a balayer la | .=

sonde en contact et a pression

atmosphérique sur un échantillon de

référence, constitué d'une marche

abrupte d’oxyde de silicium (SiOz) sur un D

substrat de silicium (Si). Figure 38 : lllustration du rayon d’échange thermique
d’une sonde SThM en contact avec un échantillon

La Figure 39 [118] présente les profils topographique et thermique de la sonde SThM ainsi
qu’une illustration schématique de son mouvement le long de la marche. Sur la Figure 39
(a), les points en couleur rouge représentent les positions de la sonde balayant la marche

d’oxyde.

Ces mémes positions sont représentées sur la Figure 39 (b). Les cercles en rouge
constituent une représentation schématique de la surface d’échange thermique pour
différentes positions de la sonde. La surface d’échange est un élément propre a chaque
sonde thermorésistive. La partie haute de la marche correspond a la couche de SiO», et la
partie basse correspond au substrat de Si, d’ot la différence de variation de température

de la sonde entre la position 1 et la position 6.

La sonde se déplace d’abord de la position 1 vers la position 2. Elle se situe toujours sur la
couche de SiO; et se rapproche de la marche. Par conséquent, les profils topographique et
thermique restent constants. Ensuite, en position 3, la sonde est a proximité de la marche.
Dans ces conditions, la surface d’échange thermique est réduite et la résistance de contact
augmente. C’est pourquoi on observe une augmentation de la variation de température
de la sonde a ce stade-la. En position 4, la sonde est toujours sur la marche mais au bord
de celle-ci. Ainsi, la résistance de contact augmente de plus en plus, et la variation de

température atteint sa valeur maximale.
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Pour notre part, nous considérons que I'étalement des lignes de flux dans 1'échantillon est
confiné dans le volume d"une demi-sphére de rayon égal au rayon d’échange thermique
[116]. Partant de ce fait, on peut considérer que la différence entre les positions 4 et 2 nous
fournit une estimation de la valeur du rayon d’échange thermique. Ensuite, en position 5,
le contact sonde-échantillon s’effectue par la partie latérale de la sonde. Dans ces
conditions, le signal thermique n’est plus utilisable puisque le point de contact ne
s’effectue plus au niveau du centre de symétrie de la sonde. En dernier lieu, en position 6,
la sonde est en contact avec le substrat de Si. Ainsi, les profils topographique et thermique
se stabilisent. Vu que le Si est plus conducteur que le SiO», la variation de température de

la sonde est plus faible a la position 6 qu’a la position de départ.
a b
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Figure 39 : Procédure expérimentale de mesure du rayon d’échange thermique de la sonde SThM. (a) représente
les profils topographique et thermique de la sonde en balayant la marche, et (b) représente une vue de coté
schématique de la sonde et une vue schématique de dessus de la surface d’échange thermique.

Toutes les mesures thermiques effectuées dans ce chapitre ont été réalisées avec des sondes
thermorésistives en Pd. Nous avons mesuré, pour ce type de sonde, un rayon d’échange
thermique entre 100 et 200 nm selon la sonde et son degré d’usure. Néanmoins, ce rayon
devient plus élevé pour des sondes tres usées. Cela a des conséquences remarquables sur

la qualité des images topographique et thermique.
5.3. Etalonnage fréquentiel de la sonde

Dans cette partie, nous nous intéressons au comportement thermique de la sonde

thermorésistive utilisée dans la technique 3w-SThM. Le modele présenté ici est basé sur
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celui utilisé dans les travaux de these d’E. Puyoo [116]. Pendant sa thése, pour le
développement de son modéle, il a utilisé le méme type de sonde thermorésistive avec une
légere différence : le levier de la sonde était en dioxyde de silicium (SiOz). Aujourd’hui les
fabricants ont décidé de remplacer le SiO; par le SiN en raison de ses bonnes propriétés
élastiques [119] (comme c’est le cas avec la sonde utilisée dans ce manuscrit). Cependant,
le modeéle restera toujours valable sur ce nouveau type de sondes pour des pulsations
supérieures a ~1x10* rad.s!, avec une légere modification au niveau des parameétres du

levier de la sonde.

Le but de cet étalonnage est 'obtention des propriétés thermique, électrique ainsi que la
géométrie de la sonde ce qui nous permettra par la suite d’estimer la conductivité
thermique des nanofils. En effet, 'expression totale de la tension aux bornes de la sonde
prend en compte deux types de contribution en plus de celle de la pointe : celle des blocs
de NiCr de la sonde et celle de la distorsion du générateur de fonction. Leurs expressions

sont :

(V34 )pistorsion = Vp exp(idp)

G

(V3) Limiteurs = o
+ lu)—C

ou Vp et @p sont respectivement I’amplitude (en V) et le déphasage (en rad) du signal de
distorsion a 1'harmonique 3. G et w, correspondent respectivement aux composante
statique (en V) et pulsation de coupure (en rad.s?) de la contribution des limiteurs de
courant en 3w. Par conséquent, la tension globale de V5, contient certains parametres
inconnus dont l'indentification est indispensable pour l'évaluation de la résistance

thermique de nos échantillons. Ces parametres sont :

- Lalongueur de la pointe « L » (en m)

- Lalargeur de la pointe « I » (en m)

- La composante statique des limiteurs de courant « G » (en V)

- Lapulsation de coupure des limiteurs de courant « w. » (en rad.s™)
- Le module de la distorsion du générateur « Vp » (en V)

- La phase de la distorsion du générateur « @p » (en rad)

- Le coefficient de pertes par convection « h,;,. » (en W.m=2K-1)
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L 1 G W¢ VD (DD hair
[7;8] | [1;2] | [0,01;0,03] | [1000 ;3000] | [0,001;0,01] | [-m;+ ] | [5000 ;30000]
um | um \Y rad.s? \Y rad W.m2K-1

Tableau 4 : Intervalles des parametres a identifier

Notons que la tension globale de V;,, dépend principalement du parametre L. En effet, A.
Metjari [117] ont montré a travers un logiciel de simulation numérique basé sur la méthode
des éléments finis (COMSOL Multiphysics), que la réponse fréquentielle de la sonde de
Pd et sa fréquence de coupure sous vide dépendent des propriétés géométriques du film
en Pd. Il a ainsi réussi a ajuster la courbe de fit en jouant seulement sur le parametre L

(figure 3.14 de la référence [117]).

L’identification de ces parametres se fait a travers Matlab a la fois sous atmosphere et sous
vide. En premier lieu, nous fixons les intervalles de valeurs, données dans le Tableau 4
pour chaque parametre a identifier. En second lieu, nous commengons par tracer, sur le
méme graphe, les données expérimentales et théoriques de 'amplitude et de la phase de
la tension V;, en fonction de la pulsation w sous vide (P ~ 1073Pa). Ensuite en jouant sur
les parametres a identifier, nous ajustons les courbes théoriques sur les courbes
expérimentales. Finalement, nous refaisons cette opération a pression atmosphérique dont
le but de déterminer le parameétre de perte par convection dans l'air h,;,. Il est a noter que

les deux parametres G et w. sont réajustés sous air.

o Un exemple sur une sonde de Pd

La Figure 40 représente l'ajustement des courbes théoriques sur les courbes
expérimentales pour une sonde donnée, et le Tableau 5 représente les parametres
thermiques et électriques utilisés dans cette étape d’étalonnage pour cette méme sonde.

Enfin, les parametres identifiés sont présentés dans le Tableau 6.

e Epaisseur de la sonde (m) 0,4x10-¢
Ay Conductivité thermique de SiN (W.m1.K1) 13

a, Diffusivité thermique de SiN (m?2.s1) 15%107
Iy Amplitude du courant excitateur (A) 0,5x10-3
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Rpa Résistance du Pd (Q) 189

Opg Coefficient de température du Pd (K1) 1,4x103

Tableau 5 : Paramétres thermiques et électriques de la sonde

|(Vae)lsonde (MV) \(®3w)50nde (rad)
o sisonde L N -t
120 [T —0q ] .
” g ~
02 =3 s P = Patm
100 | |
04 P~ 107° Pa
80 o
60 - 08
a0} g
a2 3
20 o
10' 10% 10° 10* 10° 10' 10° 10° 10* 10°
; -1
Pulsation (rad.s™?) Pulsation (rad.s™)

Figure 40 : Ajustement des courbes théorique (les traits) du module et de
la phase de la tension Vs, sur les courbes expérimentales (les cercles)
réalisées sous atmosphere et sous vide.

Parametre Sous atmosphere Sous vide
L (um) 7,6
1 (um) 1,54
G (mV) 10 18
w, (rad.s?) 1200 1200
Vp (mV) 4
@p (rad) -0,5
h,ir (W.m2.K1) 21000 0

Tableau 6 : Parameétres identifiés

6. Estimation de la conductivité thermique des nanofils

Cette derniere étape se fait en contact avec la surface de I'échantillon. En effet, une fois les

parameétres inconnus identifiés, on les injecte dans 1'expression de la tension aux bornes

de la sonde. Nous pouvons ainsi tracer I'amplitude de la tension en 3w, |(Vs4,)|sondes €N

fonction du seul parameétre inconnu Rgq qui correspond a la résistance thermique

équivalente entre la pointe et la surface de I’échantillon (en K.W-1). La Figure 41 représente

la courbe en question. Ainsi, la mesure en contact nous donne accés a la résistance
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thermique équivalente. Notons que toutes les °

70+
mesures de propriétés thermiques effectuées 65¢
dans ce chapitre sont réalisées dans des

conditions atmosphériques et avec une

fréquence d’excitation d’environ 3 kHz, ou la 40
35
mesure est tres peu sensible a la contribution a0l
des limiteurs de courant et a celle de la 10° 10° 106 107 108 10°
Ry, (K/W)

distorsion du générateur (Figure 37). Figure 41 : Amplitude de la tension aux bornes de

la sonde en 3w en fonction de la résistance
Il convient a préciser que dans notre cas, la  thermique équivalente.

résistance thermique équivalente est I'association en série de la résistance de contact R,
avec la résistance de constriction entre la pointe et 1'échantillon Rp_¢p, et la résistance
intrinseque de I'échantillon Ry, comme le montre la Figure 42. Nous ne prenons pas en
compte la résistance de constriction entre le nanofil et le substrat car elle est négligeable

par rapport aux autres résistances thermiques [12].

Pour développer, considérons un nanofil au-dessus duquel la pointe est positionnée pour
effectuer une mesure 3w-SThM (Figure 42). La résistance thermique équivalente R4 peut
étre modélisée par trois résistances thermiques en série. Concernant la résistance
thermique de constriction pointe-nanofil Rp_panofii, €lle dépend du rapport diametre
nanofil/diametre d'échange thermique [120], et doit étre évaluée pour chaque pointe et

chaque échantillon (voir Annexe A).

Les échantillons que nous

analysons sont classiquement Sonde SThM Rpt_éch

constitués de nanofils enrobés
dans une matrice de SiO; dont

. . =) |
la conductivité thermique est

L. Substrat de Si
connue. La résistance de contact

R. dépend de la pointe et de Rnanofil

I'échantillon étudié, mais aussi

des conditions atmosphériques. —

Une procédure spécifique est Figure 42 : Vue schématique de la sonde SThM en contact avec
Uéchantillon (a gauche) et modélisation des résistances thermiques qui

donc nécessaire pour évaluer R, influencent sur le flux thermique passant de la pointe vers le nanofil (a
droite).
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pour chaque échantillon. Une possibilité consiste a I'évaluer expérimentalement sur la

partie SiO> de I'image thermique et donc déduire la résistance thermique ce contact.

Dans le cas des échantillons étudiés ici, la conductivité thermique du nanofil devrait étre
supérieure a celle de la matrice. Le substrat est de Si épais hautement conducteur
thermique, qui peut étre considéré comme un milieu semi-infini et qui se comportant

comme un dissipateur de chaleur. Enfin, un modele de conduction 1D simple peut étre

1

L
X -

appliqué au transport thermique le long du nanofil, avec Rpanofit = y—— X 3

ou L et S sont respectivement la longueur du nanofil et sa section. Ainsi, la conductivité

thermique du nanofil s’écrit :

L 1
\ L 2.32
nanofil = g R¢q = Rpt—nanofit — Re ( :

Cette technique a été appliquée avec succés au sein du groupe dans l'évaluation de la

conductivité thermique de nanofils de Si ou SiGe [12], [121].

Soulignons que, pour un échantillon constitué de plusieurs nanofils, cette méthode
expérimentale permet de mesurer simultanément R¢q de chaque nanofil depuis l'image
thermique. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, les valeurs des résistances thermiques
équivalentes sont déduites de la valeur moyenne mesurée sur 30 a 50 emplacements, soit
sur la surface de la matrice (pour évaluer R.), soit sur la surface supérieure des nanofils
(pour évaluer Rj.nof1)- Cela permet ensuite d'effectuer un traitement statistique des
données, et déduire enfin une conductivité thermique moyenne et I'écart type associé, une
fois la valeur de la résistance thermique de contact R, déterminée. L'incertitude sur les
résistances thermiques est évaluée a partir de 1'écart type de la tension 3w mesurée sur les
30 a 50 emplacements, alors que l'incertitude sur la conductivité thermique des nanofils

prend également en compte la dispersion sur la longueur et la section des nanofils.

7. Conclusion

Dans cette partie de ce chapitre, nous avons rappelé en premier lieu le principe de
fonctionnement du 3w-SThM ainsi que les types de sondes thermorésistives adaptées a
cette technique de mesure. Ensuite, les différentes étapes de calibration de la sonde utilisée

et les démarches de modélisation de cette derniere ont été présentées. Enfin, nous avons

63



Chapitre 2 — A : Technique d’imagerie thermique de nanofils par 3w-SThM

détaillé les étapes permettant de déduire, a partir de I'image thermique obtenue, une
évaluation de la conductivité thermique de nanofils individuels. Notons que toutes les
calibrations, ainsi que les étapes d’identification de parameétres ont été systématiquement

effectuées pour chaque nouvelle sonde thermorésistive utilisée.

Dans la suite de ce chapitre (partie B, p.65), nous présenterons les images de contraste de
la conductivité thermique obtenues sur des nanofils hétérostructurés de Ge et de Si, et

nous déduirons une estimation comparative de leur conductivité thermique.
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Exploration du transport thermique dans des
nanofils hétérostructurés 3C/2H
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1. Caractérisation thermique de nanofils de Ge hétérostructurés 3C/2H

Les échantillons étudiés dans toute la partie B de ce chapitre ont été élaborés au sein de
I'équipe Intégration Hétérogene a 1'Echelle Nanométrique (HETERNA) du Centre de

Nanosciences et de Nanotechnologies (C2N-CNRS) rattaché a 1'université Paris-Saclay.

Le premier type d'échantillon est un réseau ordonné de nanofils de Ge obtenu via
I'approche « top-down » sur un substrat de Ge. Les nanofils <111> ont été obtenus en
combinant la lithographie électronique et la gravure ionique réactive. Les motifs sont
constitués d'une matrice de 330 x 120 pm?. La gravure profonde du substrat a motifs a été
réalisée par la technique RIE-ICP (pour Reactive Ion Etching Inductance Coupled Plasma
en anglais) jusqu'a 1 pm de profondeur. Ce processus permet d’obtenir des zones
lithographiées (huit zones) contenant des piliers de diameétres différents allant de 220 a 460

nm. La Figure 43 présente I"échantillon en question.

d=220nm
d=296nm
d=320nm
d=400nm
d=460nm

Vue de dessus

Figure 43 : Présentation de I'échantillon de Ge : il contient huit
zones lithographiées contenant des piliers de différentes tailles.

Les nanostructures ont finalement été nettoyées avec de l'acétone chaude (50 °C) pendant
quelques minutes pour éliminer tous les résidus. Différents diametres de nanofils sont
disponibles sur un échantillon unique en faisant varier la dose d'électrons, offrant la
possibilité d'étudier 1'effet du diametre de ces nanofils sur la conductivité thermique (les
autres parametres étant égaux). Apres la syntheése, les nanofils de Ge sont incorporés dans
une résine durcissant d'hydrogene silsesquioxane «HSQ » (pour Hydrogen

SilsesQuioxane en anglais) suivie d'une cuisson a 500 °C. La HSQ utilisée pour le
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(2)

Phase Hexagonale 2H (wurtzite)

LSCInm

T [1-10],0//[-2110],,
(110)5//(0001),,

5 nm

L.Vincent et al. Nano Letters 2014
nl502049a

Figure 45 : Nanofils de Ge transformés. Les domaines
2H se forment quasi périodiquement le long de la phase
3C du fil. Une relation d'orientation spécifique est mise
en évidence, fournissant un arqument pour la
Figure 44 : (a) est une image MEB inclinée d'un  transformation martensitique. Notez que la méme
échantillon montrant les nanofils incorporés dans la  orientation a déja été observée dans les domaines formés
résine HSQ apres polissage de surface, (b) est une sous indentation a chaud.

vue de cOté a faible grossissement de 3 nanofils de Ge

(réalisée par un MET). De telles lamelles ont été ) ) .
obtenues par gravure autour d'une rangée de Processus est un oxyde fluide, qui a été
nanofils comme illustré par l'encadré orange en (a).
(c) est une image MET a fond clair de la partie
inférieure du nanofil localisée par le carré bleu en
(b). La barre d'échelle en (a) et (b) est de 1 ym. La

barre d'échelle en (c) est de 100 nm. caractéristiques technologiques : dureté, bon

initialement choisi en raison de sa capacité a

durcir en films de type SiO. et de ses

comportement a la température, et surtout sa
faible viscosité qui permet de combler parfaitement le vide entre les nanofils. La résine
HSQ est ensuite durcie par recuit thermique pour dissocier les liaisons Si-H et former un
film de silice. Ces changements de structure et chimiques s'accompagnent d'une
densification, qui a leur tour impliquent une forte contrainte intrinseque a l'intérieur du
film. Les nanofils enrobés dans leur matrice sont présentés sur la Figure 44 [91]. Avec ce
processus décrit dans les références [7] et [8], une transformation de phase se produit de
maniére hétérogene le long du nanofil, sur les bandes de cisaillement (115), c'est-a-dire a
39° du plan de surface (111). Les nanofils présentent plusieurs domaines 2H avec une
relation d'orientation spécifique entre la phase naturelle 3C et les domaines 2H avec
(110)sc//(0001)2n. La Figure 45 [7] présente un exemple de nanofils de Ge

hétérostructurés.

Notons que les mesures de 3w-SThM ont été réalisées avec une amplitude du courant
d'environ 1 mA, une fréquence de 3 kHz et dans des conditions atmosphériques. Le temps

d'acquisition a chaque position dépend de la constante du temps de la détection

synchrone, qui dépend elle-méme de la fréquence du générateur. En regle générale, avec
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une fréquence de 3 kHz, le temps d'acquisition d'une image de 256 X 256 points est

inférieur a 10 minutes.

Jérome Larroque et al. [122] ont présenté des études théoriques de la conductance
thermique interfaciale dans les interfaces polytype de germanium 3C/2H sur des
matériaux massifs. Ils ont conclu que de telles interfaces allotropes devraient étre une
option prometteuse pour réduire la conductance thermique, en particulier dans les
systemes avec de nombreuses interfaces telles que les nanofils décrits dans ce chapitre. De
plus, parmi les quatre orientations d'interface différentes qu'ils ont étudiées, la
conductance la plus faible a été obtenue pour l'orientation d'interface identique a celle de
nos nanofils ((001) et (115)).

(a) Image topographique (400nm) (b) Image topographique (200nm)

100 nm 100 nm

0 nm 0 nm

5 pmx5 pm
(c) Image thermique (400nm)

5 pmx5 pm
(d) Image thermique (200nm)

10K 10 K

ATZ‘A)

pointe

. -

0K 4
5 pmx5 pm

e 0K

5 pmx5 pm
Figure 46 : Images 30-SThM (5 ym x 5 ym) de nanofils de Ge transformés 3C/2H :
(a) image topographique de nanofils 400 nm de diamétre, (b) image topographique de
nanofils de 220 nm de diametre, (c) image de contraste de conductivité thermique de
nanofils de 400 nm de diametre et (d) image de contraste de conductivité thermique de
nanofils de 220 nm de diametre.

Le principal avantage de I'échantillon étudié dans cette partie est la possibilité d'évaluer
différents diameétres sur le méme échantillon. Un exemple d'images 3®-SThM
topographiques et thermiques obtenues sur des nanofils de Ge de 400 et 220 nm de

diametre est présenté sur la Figure 46.
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Grace a ces figures, nous pouvons
facilement localiser les nanofils en
raison d'un contraste thermique #)
différent entre les nanofils et la matrice.
Le cercle lumineux qui entoure les
nanofils sur la Figure 46 (c) et (d) peut-
étre expliqué par le fait que cet
échantillon en particulier n’était pas
parfaitement poli. Par conséquence, les  (b)

nanofils dépassent la matrice comme

on le constate sur les images

topographiques (Figure 46 (a) et (b)).
Dong, lors du passage de la matrice vers _ .
Figure 47 : Illustration du mouvement de la pointe de la
un nanofil, la pointe commence a entrer matrice vers le sommet du nanofil. (a) présente le contact
entre le cOté de la pointe et le nanofil. (b) présente I'échange
en contact avec le nanofil par son coté thermique entre l'extrémité de la pointe et le sommet du

e nanofil.
et non par son extrémité. Dans ces

conditions, 1'échange thermique est alors totalement différent et ne correspond plus a
notre modéle thermique de la pointe. Ainsi, sur les images thermiques, nous ne
considérons pas cette partie du nanofil dans la mesure de tension a 3@ et donc dans les

mesures de résistance thermique. La Figure 47 illustre ce cas particulier.

Les tensions relevées permettent dans un premier temps d’estimer la résistance thermique
équivalente selon le processus décrit dans la partie A de ce chapitre (p.61). Rappelons que
le rayon d'échange thermique de la pointe a été estimé expérimentalement, dans la
premiére partie de ce chapitre (§, p.56), a environ 100 nm. En conséquence, pour chaque
diametre de nanofil, nous pouvons évaluer la résistance thermique de constriction entre
la pointe et le nanofil Rp¢_panofi1 [12]. Ensuite, a partir des images thermiques de 3w-SThM,
on peut estimer la valeur de la résistance de contact R, mesurée sur la matrice : R, =
(0,91 + 0,04) x 10° K.W~1. On peut alors en déduire la résistance thermique R anofi &
partir de la tension en 3 mesurée sur toute la section du nanofil (a I'exclusion de la partie
du cercle lumineux) qui augmente de (1,08 £ 0,02) x 10° a (1,69 + 0,04) x 10° K. W~!

lorsque le diametre des nanofils diminue de 440 a 220 nm.
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. 2 7z :
La Figure 48 présente 1'évolution de 1.8 -
. o 1 ®  Nanofils de Ge hétérostructurés 3C/2H] 1
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Figure 48 : Résistance thermique évaluée sur des nanofils de

réalisées. Plus de détails sur le passage e i . Hee
Ge hétérostructurés 3C/2H en fonction du diametre.

de la tension V;, mesurée vers

l’estimation de la conductivité thermique est décrit dans la partie A (p.61).

On peut enfin estimer la valeur de la conductivité thermique pour chaque diameétre.
Notons que l'écart type sur la valeur de conductivité thermique est faible car la dispersion
sur la résistance thermique des nanofils mesurée est faible, mais aussi parce que la
longueur (~500 nm) et la section des nanofils sont homogeénes. Nos résultats
expérimentaux sont comparés sur la Figure 49 avec des valeurs théoriques obtenues pour

des nanofils de Ge non transformés 3C, fabriqués par VLS [42] et [123].

Premiérement, les résultats obtenus mettent en évidence une réduction de la conductivité
thermique des nanofils par rapport au Ge massif, dont la conductivité thermique est
d’environ 60 W.m 1. K. Deuxiémement, que ce soit pour les nanofils homogenes ou
hétérogenes, nous observons également une réduction de la conductivité thermique lors
de la réduction du diametre. Ce comportement était bien connu pour les nanofils
homogenes [11], [20], [42], [123]-[125], mais nous avons voulu vérifier expérimentalement
que nous observons le méme comportement pour nos nanofils hétérostructurés. Enfin, la
comparaison entre les deux types de nanofils (3C/2H et 3C) montre clairement une
réduction significative de la conductivité thermique lorsque les nanofils sont

hétérostructurés, jusqu'a 66 % pour les plus petits.

Cette réduction peut étre attribuée a l'hétérostructuration mais aussi a d'autres

phénomeénes tels que la rugosité ou la porosité [42]. En effet, les nanofils homogenes
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présentent une faible rugosité, ce qui n'est pas en faveur d"une réduction de la conductivité
thermique [20], [45], [126]. Dans les nanofils 3C/2H, la transformation de phase augmente
localement la rugosité, induite par les contraintes de cisaillement, et cet effet est d'autant
plus prononcé quand le diametre du nanofil est petit. C'est pourquoi dans cette étude, la
réduction de la conductivité thermique peut étre en partie attribuée a une rugosité

croissante lorsque le diamétre du nanofil est réduit.

Dans la partie suivante, nous allons fixer le diametre des nanofils dans le but d’étudier

l'influence des hétérostructures, puis du dopage sur la conductivité thermique de nanofils.

® Nanofils de Ge hétérostructurés 3C/2H (nos mesures)
® Nanofils de Ge homogenes 3C (Martin et al et Li et al.)
28 T T T T T T T T

2%- N
24 - :
- -f
20 o-- :
18—3 5,

16 S ]

Conductivité thermique (W.m™" . K™)

14 _-"® .

12 ] T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450
Diametre (nm)

Figure 49: Conductivité thermique de mnanofils de Ge
hétérostructurés 3C/2H et homogenes 3C en fonction du diametre.
Les lignes en pointillés sont tracées pour guider I'ceil.

2. Caractérisation thermique de nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H

2.1. Influence de la température de recuit

o Analyses par microscopie électronique en transmission (MET)

Dans cette partie, nous avons réalisé notre étude sur des nanofils de Si transformés 3C/2H.
Notons que le processus de transformation de phase peut étre appliqué sur ce type de
nanofils jusqu'a 1000 °C. Le nombre et la taille des domaines 2H évoluent en fonction de

la température. L'effet de I'hétérostructuration a donc été étudié sur des nanofils de Si
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transformés apres gravure aléatoire a différentes
températures ce qui les rend plus difficiles a
localiser par AFM, contrairement aux nanofils de
Ge pour lesquels le motif est périodique. Les
nanofils de Si présentent un diametre d'environ 150
nm et une longueur initiale de 1 um. La Figure 50

montre un des échantillons de nanofils transformés

en questlon. Apres pohssage mecano—chlmlque Figure

50 : Photographie d'un échantillon
contenant de nanofils de Si hétérostructurés
3C/2H.

(CMP), les longueurs finales mesurées variaient de

220 a 380 nm (voir Tableau 7).

Raya-Moreno et al. [125] ont estimé la conductivité thermique de deux types de nanofils
de Si homogenes : des nanofils 100% cubiques et des nanofils 100% hexagonaux (voir
Figure 51). D’apres leurs résultats théoriques, les nanofils homogenes 2H présentent une
conductivité thermique environ 2 fois plus faible que les nanofils homogenes 3C. Ce
facteur 2 varie légerement (entre 1,9 et 2,1) selon le diametre des nanofils. La réduction de
la conductivité thermique des nanofils hexagonaux 2H est plus significative pour des
diametres compris entre 100 et 150 nm. Ainsi, les nanofils hétérostructurés que nous
étudions devraient alors étre de trés bons candidats car ils offrent divers avantages pour
réduire de maniere optimale la conductivité thermique, a savoir un diametre d’environ

150 nm, des domaines 2H et des interfaces 3C/2H.

T T T T T T T T T

O—O cub SINW, G—O hex SINW @ 200 K
0.5 E—&1 cub SINW, E—E1 hex SINW @ 300 K
9O—© cub SINW, 6—© hex SINW @ 400K

T

Figure 51 : Conductivités thermiques des
nanofils de Si cubiques (lignes noires) et
hexagonaux (lignes rouges) en fonction de
leurs diametres a T=200, 300 et 400 K. Le
cadre inséré représente le rapport des
conductivités entre les nanofils hexagonaux
et cubiques.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.4985278]
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Temperature de 500 600 700 900 1000
recuit (°C) (Référence)
Lnanofil (nm) Longueur 340 380 220 320 250
totale du
nanofil
Loy (nm) Longueur ~0 44 46 75 68
totale de la
phase 2H
noy Nombre ~0 1,61 1,23 2,13 2,56
moyen de
domaines
2H /nanofil
% 2H/nanofil Fraction ~0% ~12%  ~21%  ~23% ~27%
volumique
n"p (Um1) N2t/ Lnanofil ~0 4,23 5,59 6,66 10,24

Tableau 7 : Propriétés structurales des nanofils pour chaque température de recuit.

Apres avoir effectué les mesures 3w-SThM, les échantillons ont été analysés par
microscopie électronique en transmission (MET) pour évaluer la longueur totale des
nanofils (apres polissage), ainsi que la longueur moyenne et le nombre de domaines 2H.
La Figure 52 [8] présente des images MET de nanofils de Si transformés a différentes
températures. Les résultats des analyses de ces images sont présentés dans le Tableau 7.
Nous présentons également le rapport longueur 2H/longueur nanofil en % qui
correspond a la fraction volumique du 2H et un nombre normalisé n5; de domaines 2H.
Ce dernier correspond au nombre de domaines 2H divisé par la longueur du nanofil
(054 = Nyy/Lnanosil)- En effet, le nombre de domaines 2H pour les différents échantillons
ne peut étre comparé que si les nanofils ont des longueurs différentes, ce qui est le cas

apres polissage.
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1100°C

Figure 52: Images MET de nanofils de Si
transformés a 500 °C, 700 °C, 900 °C et 1100 °C.
Sur ces images, les épaisseurs des domaines 2H sont
respectivement de 10 nm, 12-25 nm, 13-34 nm et
13-70 nm a 500 °C, 700 °C, 900 °C et 1100 °C.
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L'échantillon traité a 500 °C ne présente pratiquement pas de transformation de phase et
la plupart des nanofils (plus de 90%) sont alors des nanofils homogenes 3C. Dans cet
échantillon, les rares nanofils transformés ne présentent que 1 ou 2 domaines qui sont tres
fins et ne s'étendent pas sur tout le diametre des nanofils. Cet échantillon recuit a 500 °C
peut alors étre considéré comme une référence d’échantillon de nanofils 3C de 150 nm de
diametre. Pour les échantillons traités a 600 °C, plus de 65% des nanofils sont transformés
et la phase 2H couvre en moyenne 12% de la longueur des fils. A 700 °C, presque tous les

nanofils sont transformés.

Ces nanofils sont assez courts ; si on les compare aux nanofils recuits a 600 °C, la longueur
absolue de 2H est comparable mais le pourcentage de la fraction volumique de 2H
(L2ri/Law en %) est beaucoup plus élevé, passant de 12% a 21%, comme indiqué dans le
Tableau 7. De méme, le nombre de domaines est plus faible mais il augmente si 1'on

considere sa valeur normalisée n}y.
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Température de recuit (°C) Température de recuit (°C)

Figure 53 : Données de mesures sur des nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H : (a) est le nombre normalisé de
domaines (nombre de domaines 2H divisé par la longueur du nanofil) en fonction de la température de recuit. (b)
est la fraction volumique en fonction de la température de recuit. Les lignes en pointillés sont tracées pour guider
I'ceil.

Enfin, pour les températures de recuit de 900 °C et 1000 °C, la fraction volumique du 2H
augmente légerement et le nombre normalisé relatif de domaines njy augmente de
maniere plus significative. Plus d’images MET des différents échantillons sont données

dans 'annexe B.
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Par conséquent, lors de I'augmentation de la température de recuit, le nombre normalisé
de domaines 2H augmente continuellement (Figure 53 (a)), tandis que la fraction
volumique 2H augmente rapidement entre 500 °C et 700 °C, mais reste alors relativement

constante pour des températures de recuit supérieures a 700 °C (Figure 53 (b)).
e Analyse 3w-SThM

La Figure 54 présente les images topographiques et thermiques des échantillons pour une
température de recuit de 700 °C et 900 °C. Les nanofils sont peu visibles sur 1'image
topographique ce qui indique que, contrairement aux nanofils de Ge (Figure 46), les
nanofils de Si ne dépassent pas la matrice. Par contre, dans les images thermiques, les
nanofils de 150 nm de diametre se distinguent clairement, avec un bon contraste de
conductivité thermique par rapport a la matrice. A partir des images thermiques obtenues
pour les différents échantillons (500 °C, 600 °C, 700 °C, 900 °C et 1000 °C), nous avons pu
déduire la conductivité thermique des nanofils. Pour ces échantillons, le rayon d'échange
thermique a été évalué expérimentalement a environ 175 nm.

(@)  Image topographique (700°C) (b) Image thermique (700°C)

80 nm 10K

0 nm ov

(c) Image topographique (900°C) (d) Image thermique (900°C)
10K =

ov

Figure 54 : Images 30>-SThM (5umx5um) de nanofils de Si hétérostructurés
3C/2H de diametre 150 nm, recuits a 700 °C et 900 °C. (a) et (c) sont des images
topographiques, (b) et (d) sont des images de contraste de conductivité
thermique.
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En effet, grace aux images thermiques des nanofils réalisées par SThM, nous avons mesuré
I'amplitude de la tension V3, sur les nanofils et sur la matrice, pour chaque température
de recuit et ainsi nous avons déduit la résistance thermique équivalente et la résistance
thermique de contact. Les valeurs moyennes de ces dernieres sont présentées dans le
Tableau 8. Les valeurs des résistances de contact évaluées dans le cadre de cette étude
sont en accord avec celle de ~2,3 x 10® W/K, évaluée par 'équipe de S. Gomes sur un

substrat de Si avec le méme type de sonde [127].

T (°C) V3| (mV) Req (10° K/W) R, (10° K/W)
500 63,46 50,2 46,1
600 63,39 49,7 43,4
700 62,66 44,8 37,2
900 60,15 32,7 23,4
1000 49,11 11,3 1,5

Tableau 8 : Valeurs de Req et de R, des nanofils de Si 3C/2H déduites a partir de I'amplitude de la tension aux
bornes de la sonde pour chaque température de recuit.

Rappelons que lorsque la pointe thermorésistive est en contact avec un nanofil, la
résistance thermique équivalente Ry, peut étre modélisée par trois résistances thermiques

en série :
Réq = RPt—nanofil + Rc + Rnanofil-
La résistance thermique des nanofils évaluée s’écrit sous la forme suivante :

1 y L
Ananofil S .

Rnanofil =

Vu que dans notre cas, les nanofils ont un diametre de 150 nm (plus faible que le diametre
d’échange thermique de la pointe), la résistance thermique de constriction entre la pointe
et le nanofil Rpy_nanofi peut étre négligée (voir Annexe A). Quant a la résistance thermique

de contact, elle a été évaluée sur la matrice.

Par conséquent, la résistance thermique du nanofil R,,,0f @ ensuite été déduite. Cette

derniere augmente de (4,1 + 0,4) X 10°a(9,8+0,4) x 10> K. W™t lorsque la température
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de recuit passe de 500 °C a 1000 °C. La Figure 55 présente I'évolution de R, 05 €n fonction
de la température de recuit. Cette courbe ne nous permet pas d’interpréter facilement les
résultats en termes de conductivité thermique de nos nanofils puisqu’a la fin du processus
de polissage les longueurs finales varient de 220 a 380 nm selon les nanofils (voir Tableau
7). Donc, pour chaque température de recuit, outre la longueur des nanofils mesurée, nous
présentons, sur la Figure 56 (a), la conductivité thermique moyenne évaluée sur une
trentaine de nanofils. Notons que 1'écart type sur la valeur de conductivité thermique est
plus élevé que pour les nanofils de Ge, principalement en raison d'une dispersion plus

importante sur la longueur et la section des nanofils.

‘ ¢ Nanofils de Si hétérostructurés 3C/ ZHI
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Figure 55 : Courbe d’évolution de la résistance thermique
de nanofils hétérostructurés 3C/2H en fonction de la
température de recuit.

Pour 'échantillon recuit a 500 °C, pour lequel les nanofils ne présentent pratiquement
aucune transformation de phase, et qui est alors considéré comme un échantillon de
référence, nous avons identifié une valeur de conductivité thermique de 46+
4 W.m 1. K1, Cette valeur identifiée par imagerie 3o- SThM est en bon accord avec les
valeurs obtenues par simulation pour des nanofils de Si homogenes 3C de diametre 150
nm de diametre [123], ou par d’autres mesures expérimentales sur des nanofils non
transformés de méme diametre [128], et offre une forte réduction (~70%) par rapport au

silicium massif dont la valeur est de 150 W.m~*. K1,
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Lorsque la température de recuit passe de 500 °C a 1000 °C, on observe d'abord une forte
réduction de la conductivité thermique (entre 500 °C et 700 °C) atteignant plus de 60%.
Puis, en augmentant a nouveau la température de recuit de 700 °C a 1000 °C, la
conductivité thermique devient relativement constante, et sa valeur identifiée est
inférieure a 20 W.m~*.K™*. Dans la publication de Marti Raya-Moreno [125], les auteurs
ont évalué le rapport de conductivités thermiques A,y/A3c pour des nanofils de Si de
différents diameétres (Figure 51). Ainsi, en utilisant la conductivité thermique A3c mesurée
sur 1'échantillon recuit a 500 °C, nous pouvons retrouver la valeur A,y simulée pour des
nanofils de 150 nm de diametre et qui vaut A,y = 23W.m™1.K™*. Notons que la
conductivité thermique que nous avons identifiée pour les échantillons 3C/2H traités a
700 °C, 900 °C et 1000 °C est légerement inférieure a la valeur théorique estimée pour les

nanofils homogenes 2H.
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Figure 56 : Données de mesures sur des nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H : (a) montre la conductivité
thermique et la fraction volumique en fonction de la température de recuit, (b) est l'inverse de la conductivité
thermique en fonction de la fraction volumique, (c) est le nombre normalisé de domaines (nombre de domaines 2H
divisé par la longueur du nanofil) en fonction de la température de recuit et (d) est l'inverse de la conductivité
thermique en fonction du nombre normalisé de domaines. Les lignes pointillées sur ces figures sont dessinées pour
quider ' ceil.
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A travers I'hétérostructuration, deux phénoménes peuvent étre responsables de la
réduction de la conductivité thermique : le nombre croissant de barrieres thermiques le
long du nanofil et la longueur de la zone 2H (ou fraction volumique) en raison de la faible

conductivité thermique du Si-2H par rapport au Si-3C [125].

La Figure 56 (a) présente, en plus de la conductivité thermique, la fraction volumique 2H
pour les différentes températures de recuit. On observe une bonne corrélation entre la
conductivité thermique et la fraction volumique 2H. En effet, entre 500 °C et 700 °C, la
fraction volumique 2H augmente fortement tandis que la conductivité thermique est
fortement réduite. Par contre, pour une température de recuit plus élevée (au-dela de 700
°C), les deux quantités restent relativement constantes. Nous avons donc tracé, sur la
Figure 56 (b), 1/A,.40m1 €n fonction de la fraction volumique. Le comportement linéaire

confirme la corrélation entre les deux quantités.

Quant au nombre moyen normalisé de domaines 2H, ny, il augmente constamment
lorsque la température de recuit augmente comme illustré sur la Figure 56 (c). Etant donné
que la valeur de conductivité thermique de nanofils est quasi constante pour des
températures de recuit supérieures a 700 °C, il semble que la fragmentation des domaines
2H ne soit pas un parametre clé dans la réduction de la conductivité thermique. La Figure
56 (d) présente 1/A,an051 €N fonction du nombre moyen normalisé des domaines 2H et ne

montre aucune corrélation évidente entre ces parametres.

Cette observation conduit a la conclusion suivante : méme si le nombre de domaines 2H
(cest a dire le nombre de barrieres thermiques) peut étre responsable de la diffusion des
phonons, ce qui explique le fait qu’on peut atteindre une valeur de conductivité thermique
inférieure a celle des nanofils homogenes 2H de diametre 150 nm (23 W.m™*.K™?), la
longueur des domaines 2H est le facteur majeur qui contrdle la réduction de la
conductivité thermique liée a une conductivité thermique plus faible de la phase 2H
comme estimée dans la référence [125]. Autrement, la fragmentation des domaines 2H
n'influence pas autant la réduction de la conductivité thermique que la longueur des

domaines 2H.

Enfin, sil’on modélise la résistance thermique des nanofils R,,,,f; par trois résistances en
série (la résistance thermique du domaine 2H, la résistance thermique du domaine 3C et

la résistance d'interface du polytype), on a alors :
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Rnanofil = RZH + R3C + R3C/2H

En utilisant la conductivité thermique de 23 W.m™1. K™! du domaine 2H prédite dans [125]
et A3¢c mesuré sur notre échantillon recuit a 500 °C, nous pouvons ainsi estimer la
conductance d'interface du polytype dans la plage de 150 — 400 MW.m 2. K1 Cette
valeur est en bon accord avec l'ordre de grandeur de la conductance identifiée par I'étude

théorique de Jérome Larroque et ses collaborateurs [122].
2.2. Influence du dopage

Nous avons étudié dans les paragraphes précédents l'effet du diametre et de
I"hétérostructuration sur la conductivité thermique de nanofils transformés 3C/2H. Nous
avons également montré que ces hétérostructures jouent un réle majeur dans la réduction
de la conductivité thermique. Ce sous paragraphe sera dédié a I'étude de I'effet du dopage
sur le comportement de la conductivité thermique de ces mémes nanofils 3C/2H. Pour

réaliser cette étude, deux séries d’échantillons ont été sélectionnées :

- Nanofils de Si 3C/2H dopés N.
- Nanofils de Si 3C/2H dopés P.

Ces séries sont présentées dans le Tableau 9. Pour chaque type de dopage, nous avons un
échantillon recuit a 500 °C pouvant servir de référence car non transformé ainsi qu'un
échantillon recuit a 700 °C, température pour laquelle nous avons précédemment observé
une forte réduction de conductivité thermique et enfin un échantillon a 900 °C ou une
stabilisation de la conductivité thermique a été observée. Notons que les valeurs de

résistivité indiquées dans le Tableau 9 sont données par le fournisseur.

Série Type du dopage T de recuit Résistivité du wafer
(°C) (Q.cm)
Pilben 24 N (Phosphore) 500, 700 et 900 01-05
Pilben 32 P (Bore) 500, 700 et 900 08-1,2

Tableau 9 : Echantillons de nanofils 3C/2H utilisés pour I’étude de I'effet du dopage.
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Pour cette étude, les nanofils ont été élaborés dans les mémes conditions que ceux utilisés
pour I'étude de l'influence de la température de recuit (p.72), mais uniquement avec un
type de dopage différent. La caractérisation par 3w-SThM a été réalisée pour chaque série
d’échantillons (Pilben 24 et Pilben 32). La Figure 57 montre un exemple d'une image de
contraste de conductivité thermique de nanofils de Si 3C/2H de la série « Pilben 24 » recuit
a 500 °C. Malgré quelques amas d’impuretés sur la surface de I'échantillon, nous avons un

bon contraste de conductivité par rapport a la matrice.

Pour chaque image thermique réalisée, nous mesurons la tension Vs, sur les nanofils mais
aussi sur la matrice. Pour ces échantillons, le rayon d’échange thermique de la pointe a été
estimé a 180 nm et le diametre des nanofils est d’environ 150 nm. Par conséquent, la
résistance thermique de constriction Rp_pan0f1 €St négligeable. La résistance de contact a
été évaluée sur la matrice et ainsi, la résistance thermique des nanofils 3C/2H dopés P et
N et leur conductivité thermique ont été évaluées. La Figure 58 présente ces dernieres en
fonction de la température de recuit. Rappelons que plus la température de recuit
augmente, plus les domaines 2H sont larges et nombreux, et que plus de 90% des nanofils

traités a 500 °C ne présentent aucune transformation 2H.

10K

ov

5 um

Figure 57: Image thermique 3w-SThM de nanofils
hétérostructurés 3C/2H dopés N et recuits a 500 °C.

Nous remarquons que pour les nanofils dopés N et P, la conductivité thermique diminue
entre 500 °C et 700 °C, puis au-dela de 700°C elle reste stable. Cela nous a conduit a

conclure que quel que soit le type de dopage des nanofils, le comportement de la
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conductivité est bien conservé et toujours dominé par les domaines 2H et les interfaces

3C/2H.

Cette conclusion peut avoir des conséquences avantageuses pour les applications
thermoélectriques. En effet, le dopage ne semble pas affecter la conductivité thermique
mais peut laisser espérer une optimisation de la conductivité électrique. En méme temps,
la réduction de la conductivité thermique est maintenue grace a I’hétérostructuration. Par
conséquent, nos nanofils transformés 3C/2H peuvent avoir les propriétés d"un matériau
de type «cristal électronique et verre photonique »: étre a la fois bon conducteur

électrique et mauvais conducteur thermique.
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Figure 58 : Nanofils de Si 3C/2H : (a) est la résistance thermique en fonction de la température de recuit et (b)
est la conductivité thermique en fonction de la température de recuit.

3. Conclusion

Nous avons démontré expérimentalement que 1'hétérostructuration des nanofils peut
réduire leur conductivité thermique. Cet effet a été observé dans les hétérostructures
2H/3C de nanofils de Ge et confirmé dans les nanofils de Si. Nous avons également
démontré une corrélation entre la température de recuit du processus de fabrication, qui
influence le nombre et la taille des domaines 2H, et la réduction de la conductivité
thermique. De plus, le dopage de ces nanofils, que ce soit de type N ou P, n’a pratiquement
pas d’influence sur le comportement de la conductivité thermique. Sa réduction reste

toujours dominée par 'hétérostructuration. En conséquence, les nanofils hétérostructurés
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allotropes semi-conducteurs du groupe IV semblent étre de trés bons candidats pour les
applications thermoélectriques, d'autant plus que ces matériaux inorganiques sont
largement utilisés en électronique et peuvent étre dopés. Il est donc nécessaire de trouver
un moyen d’évaluer la conductivité électrique et le coefficient Seebeck des nanofils 3C/2H

dans le but d’avoir acceés a leur facteur de mérite ZT.

Dans le chapitre suivant, une technique originale d’imagerie va étre présentée, permette
I'obtention simultanée et en temps réel des trois propriétés thermique, électrique et

thermoélectrique a I'échelle nanométrique.
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Chapitre 3

Imagerie électrique et thermo-électrique a
I’échelle nanométrique

Introduction

Dans le chapitre précédent, la caractérisation thermique de nanofils hétérostructurés
3C/2H a été réalisée par la technique 3w-SThM. La mesure de la conductivité thermique
a montré une dépendance entre la proportion de domaines 2H au sein des nanofils et la
conductivité. En effet, ces domaines 2H ont permis la réduction de la conductivité
thermique des nanofils. Ce comportement a été observé également sur des nanofils 3C/2H
dopés. Le dopage de nanofils permet a priori d’améliorer la conductivité électrique alors
que la conductivité thermique reste faible. Cette situation serait avantageuse pour
I'optimisation du facteur de mérite ZT = (0.S?/A)T. Nous devons alors évaluer la
conductivité électrique ainsi que le coefficient Seebeck des nanofils 3C/2H afin d’estimer
par la suite leur ZT. Il existe dans la littérature des méthodes de caractérisation
thermoélectrique pour un réseau de nanofils dans leur matrice [129], [130] mais aussi pour
des nanofils individuels en dehors de la matrice [20], [131]. En revanche, il n’existe aucune
méthode d’imagerie pour réaliser ce type de mesures sur des nanofils individuels dans
leur matrice, d’ot1 le challenge expérimental de développer un prototype pour réaliser ce
type de mesures. En effet, comme notre AFM a été transformé en SThM pour réaliser des
mesures de conductivité thermique, nous avons réadapté ce microscope en créant un
prototype original qui permet une imagerie simultanée et en temps réel des parametres
thermoélectriques (coefficient Seebeck, conductivité électrique et thermique) a I'échelle
nanométrique, dans le but de 'appliquer a I'étude de nanofils hétérostructurés fabriqués
par le C2N. Le principe de mesure de la conductivité thermique via le nouveau montage
reste le méme qu’avec le SThM présenté dans le chapitre précédent, c’est-a-dire a travers

la mesure de la tension en troisieme harmonique aux bornes de la sonde.
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Ce chapitre est divisé en deux grandes parties : la premiéere partie A est consacrée a la
présentation et la validation (expérimentale et par simulation) du nouveau prototype ainsi
qu’aux principes de mesure du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique. Dans
la seconde partie B, nous allons appliquer notre nouvel outil d’imagerie sur un échantillon
test composé d"une couche mince déposée sur un substrat de Si dopé et aux imageries de

résistivité électrique et du coefficient Seebeck de nanofils de Si et Ge hétérostructurés.

Enfin, nous présenterons une ébauche de modele afin d’extraire un ordre de grandeur de

Pnanofil €t Snanofil grace a notre prototype.

Cette étude est la premiere preuve d’imagerie simultanée des propriétés thermique,
électrique et thermoélectrique des nanofils, et elle a fait I'objet de 'article [132] publié en

2021.
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PARTIE A

Présentation et validation du prototype
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Avant de présenter notre prototype d’imagerie, nous allons dans un premier temps
exposer, a partir de la littérature, quelques exemples de techniques de caractérisation
thermoélectrique et électrique des nanofils, différentes de celle utilisée dans ce projet de

thése. Les avantages et les inconvénients de ces techniques seront également discutés.

Notons que notre prototype se base sur la microcopie a force atomique (AFM).
1. Mesure du coefficient Seebeck des nanofils

Une mesure précise du coefficient Seebeck, noté S, est essentielle dans le but d'étudier et
d'évaluer les propriétés thermoélectriques des nouveaux matériaux. Le coefficient de
Seebeck est défini comme le rapport entre la tension produite et le gradient de température

aux bornes de I'échantillon :

s—+AV
AT

ou AV est la variation de tension produite par l'effet Seebeck et AT la différence de
température. Si ces deux derniers sont mesurables, le coefficient Seebeck peut étre donc
évalué. Le signe de S dépend des caractéristiques des matériaux : positif pour les semi-
conducteurs de type p et négatif pour les semi-conducteurs de type n. Cependant, la
mesure de S d'un nanofil individuel est tres difficile a réaliser car il faut maitriser
précisément la tension Seebeck produite AV, et la variation de température imposée AT a

travers le nanofil.

Il existe néanmoins plusieurs techniques de caractérisation du coefficient Seebeck des
nanofils. Yang Liu et al. ont détaillé ces techniques dans leur publication [133], nous

donnons quelques exemples dans les sous-paragraphes suivants.
1.1. Dispositif mésoscopique

Le principe de cette technique consiste a placer un nanofil individuel sur un substrat
d’oxyde de silicium/silicium (SiO>/S5i) puis a déposer deux fils métalliques (par exemple
en platine) en contact avec les deux extrémités du nanofil, comme présenté sur la Figure
59 (a) [134]. Ces fils métalliques, dans une configuration de mesure quatre fils, servent a la
fois d'électrodes et de thermometres. Akram I. Boukai et al. ont utilisé cette technique en

2008 [131]. Pour générer de la chaleur par effet Joule, un micro-appareil de chauffage a été
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placé a coté de I'une des extrémités du nanofil. Un courant continu (DC), I, a été appliqué
a cet appareil de chauffage. Cela induit une augmentation de la température localement
autour de la zone de contact voisine. Le gradient de température AT peut étre mesuré a
partir des résistances des deux thermometres, R, et Ry, sur la base de leur coefficient de

température (CTR = (dR/dT)/R) qui doit étre étalonné au préalable.

La Figure 59 (b) [135] montre un autre dispositif similaire. En effet, il est composé
essentiellement d"un substrat isolant avec des films métalliques minces, généralement du
platine de quelques centaines de nm d’épaisseur, déposés sur le dessus. Les structures
hautement résistives en zigzag servent de chauffage, tandis que les bandes droites servent
de contacts électriques. Ce dispositif permet : (i) d'imposer un AT a l'aide de radiateurs en
zigzag ; (ii) mesurer le AT en lisant 1'incrément de résistance dans les capteurs a bande ;
(iii) mesurer le AV généré aux extrémités du nanofil pour déterminer la tension en circuit
ouvert aux extrémités du nanofil [136].

(a) (b)

P I Capteurs a bande |
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ﬂ Electrodes & Thermometers H“H“H ’ H 1
/ o :
Mlcrofabrlcated heater

Joule

heating 4 i L _Rr")
.) 3

Nanofil

Temperature gradient (AT) > ISOO nm ﬂﬂHﬂJ

Figure 59 : Présentation schématique (a) et image de microscopie
électronique a balayage (b) d'un dispositif pour les mesures du facteur
de puissance thermoélectrique de nanofils.

T— : 7N anofil

I(l um
e

De méme que dans le cas du premier dispositif, le principe de lecture de la température
est lié a l'augmentation linéaire de la résistance des bandes métalliques avec la
température. Ainsi, un étalonnage doit étre effectué pour déterminer le coefficient de

température de résistance des bandes.

Le principe de mesure du coefficient Seebeck dans les deux dispositifs présentés sur la
Figure 59 reste quasiment le méme : il repose sur le chauffage pour fournir une différence
de température a travers le nanofil. Une fois qu'un courant continu, I, traverse le
réchauffeur comme illustré schématiquement sur la Figure 59 (a) pour le premier

dispositif, la température autour de la zone de contact adjacente augmente par effet Joule.
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Une partie de la chaleur « s'écoule » a travers le nanofil, créant un gradient de température
le long du nanofil. Ensuite, des appareils de mesure (voltmetres et amperemetres)
permettent de lire les résistances des thermometres ainsi que la tension thermoélectrique
résultante, AV, simultanément. Puis, le gradient de température, AT, entre les deux
thermomeétres est évalué a partir de I'étalonnage en température des résistances. Enfin, le

coefficient Seebeck peut étre déduit :
S -+ AV
AT

e La technique 2w

Le schéma du dispositif pour la mesure du coefficient Seebeck en 2w est illustré sur la
Figure 59 (a). Cette technique a été utilisée par K. Kirihara et al. en 2011 [137]. Elle consiste
a utiliser un courant alternatif a une fréquence w pour alimenter le chauffeur, ce qui
entraine un chauffage par effet Joule a une fréquence 2w. Cette diffusion de chaleur
provoque une oscillation de température qui se propage jusqu’au nanofil. Par conséquent,
une différence de température est établie. Les températures aux deux extrémités du
nanofil, Tc (2w) et Tt (2w), peuvent étre déterminées a travers la mesure de la résistance

des fils de Pt. Par conséquent, la différence de température AT,,,, peut étre obtenue par :
ATy = T.Cw) — T (2w)

Ensuite grace a des détections synchrones, qui permettent d’isoler les différentes
harmoniques de la tension AV, la tension Seebeck AV(2w) peut étre mesurée. Enfin, le
coefficient Seebeck S, du nanofil est calculé comme suit :

AV(2w)

5= T AT ey

1.2. Dispositif suspendu micro-fabriqué

Le dispositif de microstructure suspendu est composé de deux plateformes adjacentes
épaisses en nitrure de Si a tres faible contrainte (SiNx), chacune d'environ 15 um X 25 pm,
suspendues par plusieurs SiNx longs (200-400 pm) et étroits (2-4 um), comme indiqué sur
la Figure 60 [133], [138]. Sur chaque plateforme, un thermometre a résistance a été déposé
qui agit comme un appareil de chauffage, pour générer une différence de température, et

comme un thermometre. De plus, deux électrodes ont été modelées par lithographie pour
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connecter le nanofil. Une fois qu'un nanofil est placé sur l'appareil et fixé sur les deux
électrodes, il sera connecté aux pistes extérieures via des fils de Pt déposés sur chaque

plateforme de SiNx.

Dans ce dispositif suspendu, lorsqu'un courant continu traverse un des thermomeétres a
résistance, la température a une extrémité du nanofil augmente grace a I'effet Joule. Une
partie de la chaleur traverse le nanofil et crée un gradient de température le long du

nanofil.

‘.mnmc\\'t‘—“

The

Figure 60 : (a) est une image MEB du micro-dispositif suspendu
utilisé pour la mesure du coefficient Seebeck de nanofils. (b) est une
image MEB d'un nanofil suspendu.

La tension Seebeck AV est alors induite par le gradient de température et peut étre mesurée
a travers les plots de contact qui connectent le nanofil. De plus, la différence de
température AT peut étre obtenue grace au coefficient de température de résistance du

thermometre. Le coefficient Seebeck, par conséquent, peut étre déterminé :

S_+Av
AT

1.3. Micro-dispositif avec thermocouples

Une structure de dispositif micro-fabriquée avec des thermocouples pour la mesure du
coefficient Seebeck est représentée sur la Figure 61 [139]. Ce dispositif permet la mesure
du coefficient Seebeck moyen d’un réseau de nanofils. Il se compose de deux radiateurs
micro-fabriqués extérieurs et de deux micro-thermocouples déposés sur une couche de

SizNa.

Les nanofils individuels sont placés entre les deux éléments chauffants pour caractériser
les propriétés thermoélectriques. Afin d'évaluer le coefficient Seebeck, les nanofils sont

chauffés en injectant un courant dans le radiateur de chaque coté. Par conséquent, un
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gradient de température est ensuite généré le long des nanofils. A partir des deux contacts
électriques, la tension Seebeck et les températures aux deux extrémités du nanofil sont
mesurées individuellement. Plus précisément, la différence de température AT, des
nanofils peut étre obtenue a partir des deux micro-thermocouples (TC; et TC») et la tension
Seebeck AV, peut étre mesurée a partir des deux contacts électriques. Enfin, a partir de la
différence de température AT et de la tension Seebeck AV, le coefficient Seebeck a une

température spécifique peut étre estimé comme par la relation suivante [140] :

AV
S = [E + Smétal

ol Sp¢tal €st le coefficient Seebeck du métal en contact avec les nanofils qui doit étre connu.

Figure 61 : Dispositif comprenant deux réchauffeurs (Hy et H») et
deux thermocouples (TCy et TCy) Ag/Ni pour la mesure de S et o
de réseaux de nanofils. La région bleue est un réseau de nanofils de
PbTe de 60 nmx200 nmx200 um orientés horizontalement. Les
deux lignes verticales proches du centre de l'image de droite,
espacées de 200 yum, sont les thermocouples Ag/Ni, qui ont une
largeur de 4 ym. Enfin, un seul nanofil « orphelin » qui est séparé
latéralement du réseau de nanofils par ~100 pm est montré en haut.

1.4. Mesure avec un film de référence

F. Volklein et al. ont utilisé cette technique en 2010 afin ce caractériser des nanofils de
bismuth et de composé de bismuth [141]. La micro-puce, représentée sur la Figure 62 [133],
est composée de deux paires identiques de contacts métalliques ancrés sur une couche de
SiO». Un nanofil est suspendu sur une paire d'entre eux, et une couche métallique dont le

coefficient de Seebeck est connu déposée entre les contacts de I'autre paire. Cette couche
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est considérée comme référence. Pour générer un gradient de température, un mini-

radiateur est placé a coté de 1'échantillon.

“810, layer

Figure 62 : Dispositif pour la mesure du coefficient Seebeck
d’un nanofil avec un fil de référence.

Comme le montre la Figure 62, le réchauffeur permet de générer une différence de
température identique AT, sur les deux paires de couche de contact. Grace a la couche de
référence, la différence de température entre deux extrémités du nanofil peut étre

déterminée par la tension Seebeck de référence Vr :
VR = (SR - Sc) X AT

ol Sr et Sc sont les coefficients Seebeck connus de la couche la référence et des contacts
métalliques, respectivement. Par conséquent, lorsque la tension Seebeck VN du nanofil est
mesurée, le coefficient Seebeck Sn du nanofil peut étre obtenu selon la relation suivante

[141] :

V SR =S
__N_VN(R c)

SNTSe = ar T A

1.5. Synthese

Le Tableau 10 [133] montre un résumé les différents avantages et inconvénients des 5
techniques présentées précédemment. Plus de détails peuvent étre trouvé dans l’article de

Y. Liu et al [133].

Ces micro-dispositifs sont intéressants pour étudier les propriétés thermoélectriques des
nanofils. Certains de ces micro-outils, tel que le dispositif suspendu micro-fabriqué,
permet la mesure du coefficient Seebeck, de la conductivité électrique et de la conductivité
thermique d'un méme nanofil. Cependant, ces méthodes demandent des efforts de
préparation supplémentaires et un placement difficile des échantillons. Des processus

complexes et des équipements tres spécifiques sont nécessaires pour fabriquer les
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structures suspendues. Par exemple, plus de cing étapes de processus et une lithographie
par faisceau d'électrons ont été impliquées. De plus, ces dispositifs ont également
rencontré des problémes inévitables avec le placement des nanofils entre les deux
électrodes Pt en raison de la faible taille des nanofils (<100 nm) et de la structure

suspendue.

D’autre part, bien que certains de ces dispositifs possedent des avantages en termes de la
minimisation de la perte de chaleur par convection en travaillant sous vide, ils possedent
un inconvénient majeur en termes de contact ohmique. En effet, le contact a 'interface de
l'électrode et du nanofil n’est généralement pas idéal en raison de la surface de contact
extrémement faible (<0,05 um?). Aussi, le fait d’isoler le nanofil de sa matrice, peut

entrainer 'oxydation de sa surface.

Dans ce sens, la caractérisation des nanofils par AFM devient trés avantageuse car les
nanofils peuvent étre caractérisés dans leur matrice. Plus de détails sur ces techniques ainsi
que leur avantages et inconvénients par rapport aux micro-dispositifs seront discutés dans

la suite de cette partie.

Rappelons que toutes les mesures (thermique, électrique et thermoélectrique) réalisées sur

des nanofils durant ce projet de these ont été effectuées en utilisant un AFM.

Technique Avantages Inconvénients
-Placement facile - Longue période de

Dispositif des échantillons. stabilisation thermique.

mésoscopique - Dispositif simple.  -Effort supplémentaire

pour obtenir un contact

ohmique.
-Rapport Faible signal a haute
La technique de 2w signal/bruit. fréquence.
- Dispositif simple.
Stabilisation -Appareil complexe.
thermique en -Placement difficile des

quelques secondes.  échantillons.
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Dispositif -Effort supplémentaire
suspendu micro- pour obtenir un contact
fabriqué électrique.

Obtention de la Difficulté de supprimer
Micro-dispositif a  température trop le bruit et de conception
thermocouples pres des contacts. du circuit pour

thermocouple.

Pas de mesure Difficile d'obtenir un
Mesure avec un directe de la contact électrique.
film de référence température.

Tableau 10 : Les avantages et les inconvénients des techniques de caractérisation du coefficient Seebeck des
nanofils décrites précédemment.

2. Mesure de la conductivité électrique de nanofils

Pour une structure d'aire en coupe transversale relativement constante comme dans un

nanofil, la résistance électrique R est donnée par :

ou p, A et L sont la résistivité électrique du nanofil (en Q.m), sa section (en m?) et sa

longueur (en m) respectivement.

La conductivité électrique o (c'est-a-dire l'inverse de la résistivité électrique p) peut étre

ainsi obtenue grace a 1'équation suivante :

Par conséquent, les mesures de conductivité peuvent étre déterminées a partir des courbes
I-V du nanofil en forcant la tension V et en mesurant le courant I (ou vice versa) afin
d'obtenir R = dV/dI dans le cas d"un contact ohmique. De plus, une détermination précise

des dimensions des nanofils, de la longueur L et de la section A est également requise.

Il existe deux grandes familles de caractérisation électrique des nanofils :
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- Des techniques utilisant des microsystemes, sur le modele de celles utilisées pour
la mesure du coefficient Seebeck (telles que présentées précédemment).

- La caractérisation par microscopie a sonde locale.

Dans les prochains sous-paragraphes, nous allons donner un bref descriptif de ces deux

types de mesure. Plus de détails peuvent étre trouvés dans la référence [136].
2.1. Mesures par microsystemes

L'obtention de bons contacts électriques est la premiére exigence de toute mesure
électrique. En ce sens, les stratégies imitent celles utilisées dans le domaine
macroscopique, mais avec le besoin de résolution spatiale imposé par la faible
dimensionnalité. Pour les nanofils placés sur des substrats isolants ou sur des substrats
recouverts de fines couches d'isolants, les contacts électriques peuvent étre réalisés de

différentes manieres, comme le montre la Figure 63 [136].

La mesure la plus simple est la détermination de la résistance du nanofil a une certaine
température. Cela peut se faire en injectant un courant trés faible (afin d'éviter l'auto-
échauffement par effet Joule) dans le nanofil via les contacts électriques et en mesurant la
chute de tension ou en tracant des courbes I-V pour obtenir la résistance électrique. Une
fois cette derniére connue, la conductivité électrique peut étre déduite, a condition que la

taille et la géométrie du nanofil soient mesurées avec une précision suffisante.

Il est important de noter qu'en raison de la grande impédance associée aux nanofils
individuels, des sources de précision a faible courant et des voltmétres avec de grandes
impédances d'entrée sont nécessaires pour des mesures tres sensibles et précises. Les
courbes I-V peuvent étre obtenues a l'aide d'une mesure a deux sondes. Dans ce cas
l'influence des résistances de contact peut affecter la validité des mesures. Une précision
améliorée peut étre obtenue en supprimant l'influence des contacts, des sondes et de la
résistance d'étalement a l'aide de quatre contacts électriques au lieu de deux [142], [143].
Dans ce cas, le courant passe a travers I'échantillon avec deux sondes tandis que la tension
est mesurée avec les deux autres sondes. Les mesures a quatre sondes peuvent étre
effectuées avec des sondes suspendues ou avec des conceptions spécifiques de sondes

métalliques sur un substrat comme indiqué sur la Figure 63 [136].
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Bien que la conception de ce type de micropuces a quatre sondes puisse étre assez

complexe, une grande variété de nanofils a été entiérement caractérisée avec elles.

Types of Microchips

5 e :
Tip ISk " "

Two Suspended pprobes Four suspended pprobes Four probes on %
A a substrate

Typical design for a
four-probe microchip
without heaters

L4
a
B ‘_ Schematical design for
"\ two-probe microchips
é with heaters

Figure 63 : Les principaux types de micropuces utilisées pour la
mesure des propriétés du transport (électrique, thermique ou
thermoélectrique) dans les nanofils.

Two probe Seebeck microchip with

reference film
Four Probes microchip

2.2. Microscopie a sonde locale

Une alternative a la caractérisation de nanofils avec des micropuces, comme présenté dans
les paragraphes précédents, est leur étude a I'aide de techniques de microscopie a sonde
locale (SPM pour Scanning Probe Microscopy en anglais), ot une sonde scanne les

nanofils avec une résolution nanométrique.

o ] Sonde AFM
Le principe de mesure consiste a

positionner la pointe AFM en contact au-
dessus d'un nanofil. Si la pointe est
conductrice, on peut faire passer un
courant a travers le nanofil et mesurer la
tension a ses bornes (voir Figure 64). Les
courbes -V de différents nanofils

= SiNWs

fournissent des informations sur la ™ Si02
W xyz piezoscanner

résistance électrique des nanofils et, en

connaissant leurs dimensions =
) L. . . Figure 64 : Schéma du positionnement de la pointe
géométriques, il est possible de AFM gy-dessus d'un réseau de nanofils de Si pour la

, . e . caractérisation électrique.
déterminer leur conductivité électrique. 1
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La taille de la pointe doit étre correctement sélectionnée en fonction du diametre des
nanofils. Des diametres plus petits rendent plus difficile le positionnement de la pointe
au-dessus des nanofils. Une autre difficulté des techniques SPM est d’évaluer la résistance
de contact entre la pointe et I'échantillon. Aussi, il est important d’établir un bon contact

ohmique entre ces derniers.

Il existe plusieurs types de techniques SPM qui peuvent étre utilisées dans ce contexte.
Parmi ces techniques on trouve : la microscopie a effet tunnel (STM pour Scanning
Tunneling Microscopy en anglais), la microscopie a force atomique en mode électrique (C-
AFM pour Conductive Atomic Force Microscopy), le SSRM (pour Scanning Spreading
Resistance Microscopy en anglais) et la microscopie a sonde locale en mode de force Kelvin

(KPEM pour Kelvin Force Scanning Probe Microscopy en anglais).

Le premier type de microscope est capable d'imager des surfaces au niveau atomique en
se basant sur le concept de tunnel quantique. Cet effet se produit lorsqu'une polarisation
est appliquée entre la pointe et la surface a examiner (les deux doivent étre conductrices)
qui doivent étre suffisamment rapprochées pour permettre aux électrons de traverser le
vide entre elles. Le courant résultant de ces électrons dépend de la position de la pointe,
de la tension appliquée et de la densité d'états électroniques. A partir de cette mesure, et
en utilisant les dimensions géométriques du nanofil, sa conductivité électrique peut étre
déterminée. Parmi les inconvénients de la technique STM, on trouve la vitesse de balayage

qui est plus lente par rapport a d'autres techniques.

Les techniques SSRM et C-AFM sont capables de forcer et de mesurer le courant qui
traverse 1’échantillon. En plus que la mesure avec ces techniques se fait en contact,
contrairement au STM, l'autre différence est 'amplitude du courant utilisée : des
nanoamperes (nA) dans le cas du STM et des microamperes (LA) dans le cas du C-AFM et
SSRM. Quant a la technique KPFM, elle est capable de mesurer le potentiel de surface de
I"échantillon, et donc les différences de tension entre différentes positions. Dans le mode
électrique tel que le STM ou le C-AFM, une tension fixe V est établie entre la pointe et la
partie inférieure de I"échantillon contenant les nanofils. Ensuite, la surface de 1"échantillon
est balayée, tandis que le courant I qui traverse les nanofils est enregistré. Cela permet
d’évaluer la résistance électrique des nanofils grace al’équation R = V/I. Ces données ainsi

que les dimensions des nanofils, peuvent étre utilisées pour obtenir 1'information sur la
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conductivité électrique o. Pour le KPFM, c’est la tension V plutot que le courant qui est
détectée. Un courant I fixé traverse le nanofil, et la sonde KPFM balaye le long de sa
direction axiale, enregistrant simultanément V et la position x. Ensuite la résistance
électrique R(x) correspondante est calculée et utilisée pour déterminer la conductivité
électrique. Par conséquent, cette configuration n’est pas adaptée a des nanofils enrobés
dans leur matrice. Plus de détails sur les techniques de microcopie a sonde locale sont

disponibles dans les références [40], [136].

Ces techniques présentent certains avantages par rapport aux mesures effectuées avec des
micropuces décrites en début de cette partie A. En effet, les techniques SPM fournissent
une image morphologique de la surface de l'échantillon a partir de l'interaction entre la
sonde et la surface. D’autre part, différentes caractéristiques physiques peuvent également
étre mesurées localement, en profitant de la haute résolution spatiale de ces techniques et
en changeant le type de sonde utilisé. Dans ce but, I'utilisation de sondes thermiques et/ou
conductrices qui sont disponibles dans le commerce, ainsi que de légeres modifications a
la configuration du microscope SPM, permet de mesurer les propriétés du transport dans
des nanofils individuels a l'intérieur et a 'extérieur de leur matrice. Le fait que les nanofils
puissent étre mesurés a l'intérieur de la matrice est un avantage important par rapport aux
micropuces car aucune oxydation n'est produite a la surface des nanofils et le nanofil n'est

exposé a aucun produit chimique pouvant I'endommager.

Tous ces avantages nous ont motivés a développer un prototype original, basé sur un
AFM, permettant I'imagerie des propriété thermique, électrique et thermoélectrique des
nanofils hétérostructurés individuels enrobés dans leur matrice. Ce nouvel outil
d’imagerie sera le cceur de la suite de cette these. Notons que parmi les inconvénients
potentiels des techniques de microscopie a sonde locale, on note la difficulté de mesurer

des nanofils de diameétres bien inférieurs a la taille de la pointe.
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3. Prototype de la nouvelle technique de mesure des propriétés électrique,
thermique et thermoélectrique a I'échelle nanométrique

3.1. Principe de mesure du coefficient Seebeck

Le principe de mesure du coefficient Seebeck est présenté sur la Figure 65. Pour
développer, la pointe thermorésistive chaude (mode actif) est positionnée sur la surface
de I’échantillon, ce qui implique une différence de température entre les extrémités haut

et bas de I'échantillon, c’est-a-dire entre les points Tc et Tk.

Le montage du SThM, présenté dans le chapitre précédent, a été modifié afin d’avoir acces
a la tension Seebeck V., (w) produite entre la pointe et la partie inférieure de 1'échantillon.
En effet, la sonde thermorésistive est toujours insérée dans un pont de Wheatstone. Ce
dernier a été légerement modifié afin que la tension a ses bornes soit parfaitement linéaire
par rapport aux variations de résistance de la sonde. La résistance électrique R, a pour
role d’éliminer les décharges électrostatiques lors du contact de la pointe avec la surface
de I’échantillon et ainsi la sécuriser. Rappelons que R; = R; et R3 = Rgoq40. Les valeurs de
R; et R, dépendent de celle de la sonde utilisée avec Rgopge/R; est d’environ 3%. Le
Tableau 11 présente les ordres de grandeurs des résistances électriques choisies en
fonction de la sonde thermorésistive utilisée. Concernant la résistance R,, elle dépend de

I’échantillon a caractériser, comme nous le verrons dans la suite de ce chapitre.

Crom [
Reonde (T)
M,

Scanner piézo xyz

Figure 65 : Prototype pour la mesure du coefficient
Seebeck.
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Résistances Sonde en Pd Sonde de type Wollaston
Ry ~10 kQ ~100 Q
R, ~10 kQ ~100 Q
Rsonde ~ 300 Q ~3Q
R; ~ 300 Q ~3Q

Tableau 11 : Ordres de grandeurs des résistances choisies en fonction du type de sonde utilisée.

Le circuit électronique est alimenté par une tension sinusoidale qui s’écrit :
E(w) = E, cos(wt) (3.2)

Dans les conditions ot la résistance R, et celle de 1’échantillon sont tres grandes devant
celle de la sonde (cette condition étant toujours vérifiée pour nos échantillons), la tension
aux bornes de cette derniere en contact avec 1'échantillon s’écrit :

Rs(T)
Ry

Vsonde (@) = E(w) (3.3)

ou R¢(T) est la résistance électrique de la sonde thermorésistive (en Q) qui varie en fonction

de la température suivant I'équation suivante :

Rg(T) = Ry(1 + aAT) = Ry + Ry Tp¢ + Angi’ntecos ot + O] (3.4)

Ry, o, Tpe, Ang;nte et @y, sont respectivement la résistance de la sonde a température
ambiante (en (), le coefficient de température de la sonde (en K1), la composante statique
de la variation de température de la sonde (en K), I'élévation de température de la sonde
a 2w (en K) et le déphasage du signal thermique a 2w par rapport a I'excitation électrique

(en rad).

Par conséquent, la tension aux bornes de la sonde devient :

Ry 4+ RyaT R,a AT?®
Vionde(®) = OR—ODC E, cos(wt) + % E, cos(wt + @y,)
1 1
Ry AT?®
% E, cos(3wt + Dpy,) (3.5)
1

D’autre part, la tension aux bornes du pont de Wheatstone peut s’écrire de la facon

suivante :
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RZ RS(T)
Vpont(w) = E(w) [1 - m(l + R, )] (3.6)

Notons que lorsque la pointe est hors contact, et pour un pont équilibré (R, = R, et R; =

Rs(T) = Ry), la valeur de Vj,on () devient nulle.

L’expression de V,,n(w) développée est :

R, R, (Ro + RoaTpc) RaRoa Angi)nte
V =|(1-— — E t) — E t+
pont((‘)) RZ + R3 Rl(RZ + R3) 0 COS((D ) 2R1 (RZ + R3) 0 COS((D wTh)
R;Roa Ang;nte

- E 3wt 3.7
IR (R FocosGut +0m) (3.7)

On retrouve bien la méme expression de la tension aux bornes du pont du SThM utilisée
dans le chapitre précédent. Par conséquent, le processus de la mesure de conductivité
thermique reste le méme que par SThM ; c’est-a-dire a travers la mesure de la troisieme

harmonique de la tension Vj,on(w).

Enfin, pour obtenir I'expression de la tension Vi,(w) créée par 1'effet Seebeck entre la
sonde et le bas del’échantillon, il faut utiliser le théoreme de superposition car notre circuit
linéaire est composé de deux sources de tensions : une source principale de tension
alternative qui alimente tout le montage (notre générateur de fonction DS360) et une
deuxieme source qui produit la tension Seebeck au niveau de 1'échantillon. Nous devons
ainsi calculer la tension Vi, ;(w) dans le cas ou le générateur Seebeck est retiré puis
calculer la tension Vg, (w) dans le cas ot le générateur de tension principal est retiré. Ce

qui implique :

Veeh (@) = Vien 1 (@) + Vien 2 () (3.8)

e Cas ou le générateur Seebeck est retiré du circuit

La Figure 66 présente une modélisation d"une partie du circuit ; celle ot la sonde est en
contact avec I’échantillon. Dans ce cas, 'unique source de tension est celle du générateur
de fonction, qui produit la tension d’alimentation sinusoidale E(w). Sur la méme Figure
66, la tension Vi, ; (w) entre la sonde et le bas de I’échantillon, est la tension entre le point
B et le point T;. Rappelons que la tension au point B est imposée a 0V (cf. Figure 65). Dans

ces conditions, Vg, 1 (w) s’écrit :
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Veen1 (@) = VBTf = _VTf = Vsonde () (3.9

R, [E(oo)R (T)]

R4 + R¢en 2(R4 + Rech)

A Vag = Vs(w) _B i

Vy <0

Figure 66 : Schéma électrique de la sonde en contact avec
la surface de I'échantillon dans le cas ou la générateur
"= Seebeck est retiré. T. et Ty sont respectivement les points
VBTC situés au niveau de la zone chaude et la zone froide de
Uéchantillon. Sur ce schéma, la tension qu’on cherche
T Vi entre la sonde et le bas de I'échantillon est Vpry = -V11.
clf . . . P
Rappelons que la tension au point B est imposée a 0V et
T¢ celle au point A est sinusoidale. Sur ce shéma V,
correspond a une période négative.

Rs(T)

Rs(T)

Par conséquent et d’apres I'équation (3.5) :

R, Ry + RoaTpc Roa AT28
Vien.1 (0) = 2(R, + Reap) R, E, cos(wt) + %Eo cos(wt + Ory,)
Roa AT2®
% E, cos(3wt + @ry,) (3.10)
1

o Cas oun le générateur de fonction est retiré du circuit

Le circuit électronique correspondant a cette configuration est présenté sur la Figure 67.
La pointe est en contact avec la surface de 1'échantillon et le générateur Seebeck produit
une tension Vyeepeck = S X ATZS entre les points Te et Tr. Comme le générateur de fonction
est retiré, il n'y a plus de tension E(w) et ainsi les tensions au point A et au point B sont

nulles.
Dans ces conditions, la tension Vg, , (w) entre la sonde et le bas de 1'échantillon s’écrit :

R,
Veen 2 () = VBTf = _va = —Rvseebeck (3.11)
Ry+Recn + 7
Or, comme R, est négligeable devant R, et Ry, le rapport Ry/4 peut étre négligé. Cette

approximation dépend de la sonde utilisée et de 1’échantillon a caractériser mais elle est

toujours valable dans nos configurations expérimentales. Dans nos cas, généralement le
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rapport Ry/Rgcn, est d’environ 0,06% pour des échantillons de « forte » résistance

électrique (supérieure a 103 Q) et 3% pour des échantillons de faible résistance (de 1'ordre

de 10' Q), qui est rarement le cas.

Figure 67 : Schéma électrique de la sonde en contact avec
la surface de I'échantillon dans le cas ou le générateur de
Vgeebeck = S X ATES, fonction est retiré (Eg=0). Dans ce cas, les tensions au
point A et B sont nulles. Sur ce schéma, la tension entre
la sonde et le bas de I'échantillon est Vrr=-Vry.

R4 _VTf

L’expression de V., ,(w) devient alors :

R
Vichz (@) = R4+—§’h S X ATZS (3.12)
ecC

ou S représente le coefficient Seebeck de 1'échantillon et qui prend en compte plusieurs
parametres (celui de la pointe utilisée, la jonction pointe-échantillon... ). Dans la suite de
ce chapitre, un modele sera développé et utilisé dans le but d’estimer uniquement le

coefficient Seebeck de 1’échantillon.

D’ou, en injectant les équations (3.10) et (3.12) dans (3.8), I'expression totale de V., (w) est :

R, Ry + RoaTpc Rya Angi’nte
Vi = E t)+——E t
sch (W) 2R, + Roo) R, o cos(wt) + 2R, o cos(wt + Brp,)
ROO( Ang;nte R4
+—E 3wt + +————S X ATZY 3.13

D’apres cette équation, 'acces au coefficient Seebeck de I"échantillon, noté S, est donné par
I"amplitude de la deuxieme harmonique de la tension Ve, (w) :

vasl =

Ol=——— S xATZ® 3.14
echl R4_ + Réch éch ( )
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Ainsi, S, peut étre déduit par la mesure |VZ$| en utilisant I'équation suivante :

S — R4 + Réch |Vézc(i)1|
R, ATZ®

éch

(3.15)

Selon cette équation, connaitre la variation de température AT2Y aux bornes de

I’échantillon est indispensable pour 1'évaluation du coefficient Seebeck. Or, notre

2

dispositif ne permet pas la mesure directe de ATS3. Par contre, il permet plutdt la mesure

de la variation de température de la pointe Angfnte. En effet, I'amplitude de la troisieme

harmonique de la tension aux bornes du pont de Wheatstone s"écrit :
RZROO( Athg?nte RO(X ATzc()l;nte

p p
~ E 3.16
2R, (R, + R3) ° 2R, 0 (3.16)

|Vp3$1t| =
avec R3 négligeable devant R, = R; (R3/R; ~3%).

Par conséquent, la variation de température de la pointe AT}, peut étre exprimée en

fonction de |Vig,| :

2R 2 |vie
20 _ 1 30 | 2 pont
ATpointe - R.oE |Vpont| - a X |V1(° | (3-17)
0~™0 sonde
’ . 1l
Notons que dans l'expression de |Vi& .| S
(équation (3.5)), les termes contenants «o io] | onde de type Wollaston
A 2 . P4 o, 1 —
peuvent étre négligés (~2%) puisque ce g
405 ]
dernier est de l'ordre de 1,6x103. Cette Mé
4.00 4 e
approximation, qui dépend aussi de Tp¢ et
3.95 e
2w : A
AT ginter sera confirmée par des mesures .
expérimentales dans la suite de ce chapitre.
385 T T T T T T T T T
. fye : . e 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
La courbe d’identification du coefficient de AT(K)

température de la sonde est présentée sur la Figure 68 : Courbe d’étalonnage du coeﬁ‘icient de
température et de la résistance de la sonde

Figure 68. thermorésistive de type Wollaston.

D’autre part, d’apres le modele de G. R. McGee et al. présenté dans la Figure 69 [144], une

relation entre ATZ$ . et AT peut étre obtenue sous la forme suivante [144] :

th

R,
AT29 = T ;CRt,hh AT2R e (3.18)
ec
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ot RP, RY, sont respectivement la résistance thermique de contact et la résistance

thermique de I’échantillon en K.W-1.

Selon G. R. McGee [144], la solution de cette équation est :

1
—————In (47N")
4wTA,
ATZS = T - (1) - ech1 — ) ATZS e (3.19)
4‘VVT[}\p ointe N* 4'W)\pointe 4'W’n)\éch

avec N* = Tt(bz/ 4D2)' ou 2b et D représentent le diametre d’échange thermique de la

pointe et son diametre de courbure respectivement. Alors :

1
A’I‘ézccioi = Al ATgc()?nte (3'20)
To-A+1
pointe
ol A est une constante liée a la géométrie et aux propriétés mécaniques du systeme pointe-

échantillon. Par conséquent, le rapport entre ATZ$ et ATgc‘,‘;nte dépend de la conductivité

thermique de I'échantillon a caractériser comme le montre la Figure 70 (a).

Sonde SThM de type Wollaston

— (b)

I Rsunde

Ir '&69 _.L D E— ATpoiule

. B
Apointe 1 y .
C
I ATDUH][E ATé(\h
! / _.\\00 4'-/_—
o

i | 2w Réch

A | / échantillon
éch : \

AT=0
Figure 69 : (a) est un modeéle de géométrie de contact cylindrique plat et (b)
est un modele des résistances thermique en série au moment du contact
pointe—échantillon.

D’autre part, la Figure 70 (b) montre la dépendance de la différence de température aux
bornes de I'échantillon a la conductivité thermique de ce dernier a travers 4 exemples (1,
10, 100 et 1000 W.m~*. K™1). Cette courbe a été tracée pour une pointe de Wollaston dont
la conductivité thermique est de 38 W.m™1. K™ [104] et donc un coefficient A de 1,115. En
effet, plus 1'échantillon est conducteur thermiquement, plus il sera difficile de maintenir

un gradient de température élevé a ses bornes.

Dans ces conditions, I"équation (3.15) devient :
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S = < }\éch A+ 1) R4 + Réch |Vézc0}01| — R4 + Réch |Vézc(f1|
}\pointe R4 ATS(;?nte R4 ATSc(;i)nte

_ _Aéch N N e
AvecP = -—=-A + 1 un parametre a calculer pour chaque type de sonde utilisée et chaque

pointe
échantillon a caractériser. Par exemple, pour une sonde de type Wollaston, nous avons
trouvé une valeur de A d’environ 1,115. Les parametres permettant de déduire cette valeur
de A sont : 2b=1,5 pm et D=24 um. La valeur de b et D ont été estimées respectivement par

notre méthode expérimentale (p.56) et de la littérature (Tableau 1 [104]).

T L LR | T LRRAL ] T T T 80 L I e o e T
L4 . 1
. . 70 r=1 ‘.\/m‘l\/. E
. Vad
v 0.8 60 o ]
T L] )
£ e ~*
S e (a) : o *7 (b LA
= s . 4 o**
< 77 . ~ 0] & B 3
~ ® oS / A L =10W/mK ]
s = . IS o ]
&g % — 30 C 2 B
= 04 (] < " o ]
< Nanofils de Si et Ge 3C/2H o, 20 Kl ]
. 4 ]
02 . 10 o 1
] H ' ) =
. gd %= 1000 W/m.K
®o 0] Beiis o sensnen o _—a-u—sse—o—
0.0 - R ———
T T T 0 10 20 30 40 50 60 70 80
1 10 100 260
11 .
R.Hh (W.m K ) ATpoLnle (K)

Figure 70 : (a) est 'évolution du rapport ATSS /ATZe%,. en fonction de la conductivité
thermique de I'échantillon. (b) est les tracés de ATZS en fonction de AT 2 nce pour 4 exemples

d’échantillons de conductivité thermique différentes (1, 10, 100 et 1000 W/m.K).

Enfin, en injectant 1'équation (3.17), dans 1'équation de S ci-dessus, on obtient :

PR4 + Réch x g % |Vé2c(ﬁ| X |V1w |

sonde
Ry 2 |V§g;1t|

(3.21)

1w

. . L . . . 20
Ainsi, la mesure expérimentale des amplitudes de tensions de V{}, Vignde

3
et Vp‘*’

ont €st

indispensable pour l'évaluation du coefficient Seebeck. Notons que ces différentes
amplitudes de tensions sont mesurées grace a des détections synchrones apres une phase
d’amplification. La résistance électrique de l'échantillon Ry, peut étre mesurée
simultanément avec la mesure des trois tensions précédentes. Le principe de mesure de
R¢cn, et ainsi I'évaluation de la résistivité électrique de I'échantillon, sont détaillés dans le

paragraphe suivant.

K. Q. Xu et al. [145] ont développé une technique similaire nommé STeM (pour Scanning

near-field Thermoelectric Microscopy, en anglais) en utilisant une sonde de type
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Wollaston. Cette technique est basée sur le méme principe que celui présenté dans ce
chapitre pour la mesure de la conductivité thermique et du coefficient Seebeck sur des
couches minces. En revanche, le STeM ne permet pas la mesure simultanée et en temps
réel des trois propriétés thermoélectriques (conductivités thermique et électrique et
coefficient Seebeck) des nanomatériaux, contrairement au prototype que nous avons
développé pendant ces travaux de these. D’autre part, le STeM n’a pas été adapté pour

faire de I'imagerie a I'échelle nanométrique.

K. Q. Xu et al. ont étudié le comportement de la variation de température de la pointe
ATng;me en fonction de celle de la surface de I'échantillon ATZ$ (la zone de contact
nanométrique avec la pointe). Les données obtenues sont présentées sur la Figure 71 [145].
Ils ont observé, pour des échantillons de faible conductivité thermique (~1 W.m™1.K™1),
un comportement parfaitement linéaire de pente égale a 1. Cela est parfaitement cohérent

avec la Figure 70 (b) pour A =1W.m 1. K™%

3.0

0.0 : : : : -
0 05 10 15 20 25 30

probe ( )
Figure 71 : Courbe d’évolution de la variation de température
de la surface de I'échantillon en fonction de celle de la pointe.
Courbe prise de larticle de K. Q. Xu et al
[https://doi.org/10.1007/500339-016-0050-7]

e Deuxiéme approche pour la mesure de S

A partir de 'équation (3.13), on peut déduire les amplitudes de V25 et V35

éch -

[Vas| = R4—R SATZS (3.22)
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R Roat ATZ®
|Vgc(ﬁ| _ 4 0 pointe Eo (3.23)
R4 + RéCh 4‘R1

2w

Par conséquent et dans 1’hypothese ot ATZS = %ATpointe, I"équation (3.23) nous permet de

déduire ATS(‘,‘;nte et I'injecter dans I"équation (3.22). Le coefficient Seebeck ainsi peut s’écrire

sous la forme suivante :
1w 2w
Vosnde| X [VEi|

O(| sonde
=p— 24
R o0

L’avantage de cette équation par rapport a celle de (3.21) c’est qu’elle permet d’évaluer le
coefficient Seebeck de 1’échantillon non pas a travers la mesure de trois tensions différentes
mais a travers deux: celle de Vsypge(w) et Vien(w). De plus, elle ne nécessite pas la
connaissance de la valeur de la résistance électrique de I"échantillon. Elle pourra donc un

élément de vérification.
3.2. Principe de mesure de la conductivité électrique

Le montage expérimental de la Figure 65 permet de mesurer non seulement le coefficient
Seebeck, mais aussi la résistance électrique de I'échantillon Re,. Pour développer, a partir
de I’équation (3.13) on peut écrire I'amplitude de la composante en 1w de Vi, (w) comme
suit :

|V1w| — R4 R0 E. ~ R4-
MRy +Reen 2Ry 2(Ry + Ryen)

|VE e (3.25)

1w _Ro
Avec |Vsonde| =& Eo.

Par conséquent, on peut déduire la résistance électrique de I'échantillon qui s’écrit sous la

forme suivante :

R4EGR vie

écn = 5o~ Re = Ry (—”“ﬂil - 1) (3.26)
2Rllvé(:h Rllvéch

La Figure 72 (a) présente le principe de mesure de V2 et donc de la résistance électrique

de I’échantillon. Notons que la tension V., est amplifiée puis mesurée grace une détection

synchrone. De plus, pour des raisons de sensibilité de mesure, la valeur de la résistance

électrique R, est choisie de méme ordre de grandeur que Regy,.
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E(w)
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Figure 72 : (a) est le principe de mesure de la résistivité électrique de I'échantillon. (b) est I'évolution
de la tension |V2i| en fonction de la résistance R, obtenue par le logiciel de simulation TINA.

En effet, Figure 72 (b) présente I'évolution de la tension |V§C‘ﬁ| en fonction de la résistance
R,. Les valeurs de Ej, Ry, R; et R¢ep, sont fixé a 10 V, 300 €2, 10 kQ et 300 k€2 respectivement.
On remarque que les valeurs idéales de R,, pour une meilleure sensibilité de mesure de

[Vech

, se situent entre 100 kQ et 1 MQ. Cela justifie notre choix de R, pour qu’elle soit du
méme ordre de grandeur que Rgy,. De plus, la courbe montre que lorsque R, = R¢ep, =
300kQ, [VAS| ~ |ViL4e|/4 ~ 75 mV et lorsque R, >> Ry, |VEQ| & |[VaL 4e|/2 = 150 mV.

sonde é

Ces constatations sont parfaitement cohérentes avec I'équation de |V.$| :

|V;w|: R4 &E ~ Ry |V1w |
™ Ry + Recn 2Ry 0 2(Ry + Rggy) ! S0M0€

Les différentes équations des tensions présentées précédemment seront vérifiées

expérimentalement sur des échantillons tests.

Enfin, on peut évaluer la conductivité thermique de I"échantillon par la relation suivante :

L

04y = ——
éch Réch X S

L et S sont respectivement la longueur/épaisseur de 1’échantillon (en m) et sa section (en

m?).
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Bilan

Le prototype de mesure développé pendant ces travaux de theése permet l'imagerie
simultanée et en temps réel des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique a

'échelle nanométrique, a partir des composantes fréquentielles de 3 tensions, a savoir

|Vé1c(i)1 Vé?’c(ﬁ Vslglr)ldel et |Vp3(()j;1t|-

2w
Véch

4 7 4

E(w)
© (i8a) —
@ — Etape d’amplification

= Rsonde (T)
=0 ' R
—
- =
ATézcﬁ
Yi )
10/3& 1w, 20 et 3w
™ Scanner piézo xyz \ - =5 :_A' —=_ =
|V1w Imagerie ~ Imageriede  Imagerie de lmae du
éch > O topographique ~ résistivité résistivité coefficient

o électrique thermique Seebeck
Vsonde

|vze 7/ ’

|V:3“’| ou |VS§;“|

éch

|VSé‘in| — > A

Figure 73 : Présentation schématique du prototype développé au cours de ce projet de these pour l'imagerie
simultanée des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique a I'échelle nanométrique.

En effet, 'évaluation de la résistivité électrique de I'échantillon est donnée par |Vi%|. La
mesure du coefficient Seebeck peut étre obtenue par V3| et |V3h| ou |[VZD| et [Vim-
Enfin, l'information sur la résistivité thermique de I'échantillon est déterminée par la

3w
mesure de |Vpont .

Notons qu'une étape d’amplification a été utilisée afin d’amplifier les différents signaux

et les rendre mesurables. En outre, trois détections synchrones sont nécessaires pour la
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Ch| et |V§(‘;’nt| Notons que | Sonde| est constante tout

mesure simultanée de |V |

le long du balayage de la pointe et donc sa mesure peut étre effectuée une seule fois au
début de I'expérience. La Figure 73 présente une synthese du principe de mesure des trois
propriétés thermique, électrique et thermoélectrique de nanomatériaux par le nouveau

montage d’imagerie.

Un des points forts de cette nouvelle technique de mesure est qu’elle nous permet non
seulement d’avoir trois images AFM de contraste de résistivité électrique, résistivité
thermique et coefficient Seebeck de I’échantillon avec une résolution espérée d’environ
100 nm, mais aussi une image AFM de contraste de facteur de mérite ZT. A ce jour, aucune

technique de mesure ne permet de réaliser ce genre d'imagerie.

4. Tests et validation du prototype

La Figure 74 montre une photographie de la carte électronique apres fabrication’. Pour
avoir acces a chaque tension, deux connecteurs BNC sont disponibles. Un générateur de
fonction, une sonde thermorésistive, un échantillon ainsi que trois détections synchrones

sont branchés a la carte. Dans ces conditions, I’expérience est préte pour le démarrage.

Il convient de noter que nous pouvons mesurer la tension V24 des deux cotés de la sonde
thermorésistive, ce qui nous a permis de vérifier sa symétrie. En effet, si on note V, (w) et
V2, (w) les tensions entre 1'électrode de la sonde et le bas de I’échantillon, en utilisant une

électrode différente pour chaque tension, on obtient :

Vip(w) = 2(R4i Récn) [RO MRLTLELE E, cos(wt) + % E, cos(wt + 0)
+ %&;omte E, cos(Bwt + (Z))] + RL;-l}?iALRéCh S ATZS
Vi, (w) = m - ] [m E, cos(wt) + % E, cos(wt + @)
+ %&E"’WEO cos(3wt + (z))] + ﬁ S ATZS

?La fabrication de la carte électronique du prototype a été réalisée en collaboration avec Bernard Tregon et Sébastien
Cassagneére du service électronique et instrumentation du LOMA.
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On remarque que ces expressions ne sont pas identiques. Cela est dt au fait que sur une
des électrodes de la sonde la tension est imposée a 0V (contrairement a I’autre I'électrode),
comme indiqué sur la Figure 73. Par contre que quelle que soit I'électrode de la sonde
utilisée, I'expression de |VZ$| (écrite en vert), qui nous donne acces au coefficient Seebeck,
est toujours la méme. Cela a été confirmé par des mesures expérimentales sur un

échantillon test.

La suite de ce chapitre sera consacrée a la validation du nouveau prototype par la

simulation et par des mesures expérimentales sur des échantillons de référence.

E(w)

[
J Pont de Wheatstone
(7 ?,—‘ = o

3w
Vp ont

20

7 Vécha

lw 2w
Vsonde Véch‘z

Figure 74 : Photographie de la carte électronique du
prototype développé au LOMA. Deux connecteurs
BNC sont disponibles pour la mesure de chaque
tension.

4.1. Test et validation de la carte électronique fabriquée

Avant de commencer les mesures sur un échantillon de référence, il faut dans un premier
temps s’assurer du bon fonctionnement de la carte électronique fabriquée. Pour cela, nous
avons remplacé 1'échantillon et la sonde par des résistances électriques dont leurs valeurs
sont fixées auparavant. L’ objectif de cette étape est de réaliser des mesures expérimentales
de I'amplitude de tension |Vi$| par la détection synchrone et retrouver la valeur de
résistance de I’échantillon que nous avons fixée puisque [VAs| nous donne acces a Ry Le

Tableau 12 présente les conditions de mesure pour cette vérification.
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Ey (V) R, R; =R, R, Réen imposée
5,67 300,4 Q 10,1 kQ 99,3 kQ 477,2 kQ

Tableau 12 : Conditions de mesure pour le test de la carte électronique fabriquée.
Ces conditions ont permis de mesurer une amplitude maximale de Vi de 14,57 mV. Par
conséquent, la résistance électrique expérimentale de I"échantillon est :

R4RoEg

————— R, = 475,4 KQ
2R1|Vélc(ﬁ| !

Rscn(exp) =

Ainsi, nous avons bien retrouvé la valeur de Ry, (imposée) par la mesure expérimentale
avec un écart d’environ 0,3% qui peut étre attribué aux erreurs de mesure de |V2$| et E,.
Ce résultat montre, en ce qui concerne la mesure de la résistance, le bon fonctionnement
du circuit fabriqué et le trés bon accord entre I'expérience et I'expression analytique de
[Vesl-

Une autre approche peut étre aussi utilisée pour l'évaluation expérimentale de la

résistance électrique de I'échantillon. En effet, si on reprend I'équation de |Vi$| :

io|=—Re Rop 1 Re o 1 (307
éch R, + R¢en 2R4 079 R, + Rgepy sonde .
Lorsque Ry = Ry, [Vig| devient :
lo 1 1o
|VéCh| 7 |Vsonde| (3.28)

4

Dans ces conditions, il suffit de (i) mesurer |[Va® 4. | (qui est constante durant les mesures),

(ii) ajuster la résistance R, jusqu’a ce que I'équation (3.28) soit validée, iii) mesurer R,.
Dans ce cas, R, = R, ce qui permet de déduire la valeur de Ry, par la mesure de R,.
Pour vérifier cette méthode, nous avons réalisé une mesure de |[Vis| et [VA% .| dans les

ec

conditions présentées dans le Tableau 13.

Eo Ry R; =R, R¢cn imposée

82V 3004 Q 10,1 kQ 477,2 kQ

Tableau 13 : Conditions de mesure pour la validation de la deuxieme méthode de mesure de la résistance électrique
de I'échantillon par notre prototype.
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e Lorsque R, ~477KQ, les valeurs expérimentales de |Vig| et |Vi®i| sont

respectivement ~57,99 mV et ~238,02 mV. Ainsi I'équation (3.28) est vérifiée.

Nous pouvons aussi comparer la valeur expérimentale de |Vi%..|avec sa valeur

théorique :

lo Rop - 3004 8,2 = 243,88
|VS°nde|théorique - R_lEO - 10,10 x 103 ' - 88 mV

Cette valeur théorique est cohérente avec celle mesurée par la détection synchrone avec

un écart d’environ 2%, qui peut étre causé par les erreurs de mesures de R, E, et R;.

e Lorsque R, ~ 27,5MQ > Ry, les valeurs expérimentales de |[Vi4| et [Vi,.| sont

respectivement ~116,41 mV et ~238,02 mV. Dans ces conditions, [Vi2 .| ~ 2 % [VA|.

Ces mesures expérimentales sont parfaitement cohérentes avec la simulation présentée sur

la Figure 72 (b).

Cette expérience a été également vérifiée pour des valeurs de Ry, R; et R, différentes
comme le montrent les courbes de la Figure 75. Il convient de préciser que ces courbes ont
été tracées pour des valeurs E, différentes de celles indiquées dans le Tableau 12 et le
Tableau 13. On constate que lorsque la résistance de I'échantillon est du méme ordre de

grandeur que R,, 'amplitude |V | est mesurable. Tandis que quand Ry, devient trés

élevée par rapport a R,, [V2i%| tend vers une valeur nulle. Cette observation est cohérente

avec I'équation (3.27).

T T T T T T 20 T T
6] @ ‘ —#— Mesures expérimentales avec R = 100 kQI ] 18 4 —8— Mesures expérimentales avec R = 820) I i
S\ 6] ® -
P 1l o~
E (a) > uA (b) E
5 % g
2%
= 1 1 o= 27 7
) kg
w-; = 104 -
L]
3] J o
= < s ]
o B
g 2] 12 6 ]
- Oy
g 4] ]
14 ] =
24 -
-— .
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R (Q
- R_(Q)
ech

Figure 75 : Vérification expérimentale de I'équation (3.27) avec une résistance R,
fixée a 100 kQ (a) puis a 82 Q (b). Il convient de préciser que ces courbes ont été
tracées pour des valeurs E différentes de celles indiquées dans le Tableau 12 et le
Tableau 13.
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4.2. Simulation du nouveau montage par TINA

Une deuxiéme possibilité pour la simulation du prototype consiste a utiliser un logiciel
informatique’®. En effet, le simulateur utilisé s’appelle TINA (pour Toolkit for Interactive
Network Analysis en anglais). C’est un logiciel de conception et de formation électronique
basé sur SPICE (pour Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis) par
DesignSoft de Budapest. Le circuit électronique complet est présenté sur la Figure 76. La
sonde thermorésistive est modélisée par une thermistance métallique de 300 Q et de
coefficient de température d’environ 1,6x10-3K-1. Dans le but de vérifier la simulation par

des résistances fixes, présentées

[ = WA—p—N
- SR Tbﬁ | Voom(@
dans le paragraphe précédent, [ L (e P

nous avons utilisé les mémes

conditions présentées dans le

—ili—

Tableau 12. Dans ces conditions,

L|>7 Vi (@)

la mesure de 14 amplitu de % : *I:>

maximale de V., (w) en premieére

harmonique par TINA est de ‘i|> J\;m‘.dn(m

AFM

14,50 mV. Ainsi on retrouve la

méme valeur obtenue Figure 76 : Simulation du prototype développé au LOMA avec le
logiciel TINA.
précédemment par la détection

synchrone, avec un écart d’environ 0,4%. De plus, nous avons tracé, grace a TINA,
I'évolution de 'amplitude de Vi$ en fonction de E, ainsi que celle de V & 4. en fonction
de I,. Les résultats sont présentés dans la Figure 77. Les courbes (a) et (b) présentent un
comportement parfaitement linéaire et leurs pentes correspondent parfaitement aux
valeurs théoriques attendues avec un écart d’environ 0,1% pour chacune. En effet, la
valeur théorique de la pente de la courbe (a) est :

R, R, 99,3.103 300,4

= =2,561.1073
R, + Rep 2R, 99,3.10% + 477,2.103 2 x 10,1. 103 6110

3 Cette étape a été réalisée en collaboration avec Petra OSPITAL et Taous ALICHE, deux étudiants de Licence 3 qui
ont fait leur stage de recherche au sein du groupe en 2019.
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La pente de la courbe (b) représente la valeur de la résistance de la sonde qui vaut ~300,4

Q (Tableau 12).

La carte électronique fabriquée a été testée et validée avec succes. Le principe de mesure
de la résistance électrique de 1’échantillon par notre prototype a été vérifié et validé par
simulation. La prochaine étape sera consacrée a la validation expérimentale du principe
de mesure du coefficient Seebeck et de la résistance électrique sur un échantillon test puis

sur des tapis de nanofils hétérostructurés.

0.40

T T T T T T T T .l T T T
321 - B 036 ® Simulation TINA
20 ® Simulation par TINA] B q Courbe de fit B
Courbe de fit b
284 B 0.32 B
26 . -3 B . .
< 27 Y = 2,557 x 107°X ] 0.28+ Y =300,03X 1
22 4 i<
E 204 ] \_,w 0.24 i
_E>§ 18] 2% 020 ,
16 J<7°
— 14 ] = 0.16 | 4
12 B
104 i 012 4
84 ]
6] ] 0.08 4
4] (@ 1 oo (b) |
2] J
0 T T T T T T T T T T T T T 0.00 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 00000 00002 00004 00006 00008 O0.0010 00012
EV) I, (A)

Figure 77 : Courbes de |VE%| en fonction de Eq (a) et |VE2 .| en fonction de Iy (b)
obtenues par simulation TINA.

5. Conclusions

Cette partie A de ce chapitre a été consacrée a la présentation du nouveau prototype
d’imagerie simultanée des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique des
nanomatériaux. A ce stade, aucun outil expérimental ne permet ce type d’imagerie sur des

nanofils individuels enrobés dans leur matrice.

Le principe de mesure du coefficient Seebeck S de la résistivité électrique p par notre
nouveau dispositif a été décrit. Les différentes expressions des tensions nécessaires pour

réaliser cette mesure ont été également analysées, simulées et validées.

Dans la partie B, notre prototype sera testé avec une sonde thermorésistive en Pd puis de
type Wollaston. Aussi, la validation expérimentale du prototype sera réalisée sur des
échantillons test composés d"une couche mince d’or sur un substrat de Si. Les différents

signaux seront également validés expérimentalement.
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Enfin, nous allons passer a I'imagerie de résistivité électrique et du coefficient Seebeck de
nanofils de Si et Ge hétérostructurés par notre prototype dans le but d’estimer leur

coefficient Seebeck et leur conductivité électrique.
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PARTIE B

Imagerie de résistivité électrique et du coefficient

Seebeck de nanofils de Si et Ge hétérostructurés
3C/2H
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hétérostructurés 3C/2H

Dans la partie A de ce chapitre, nous avons présenté le prototype d’imagerie a I'échelle
nanométrique développé au LOMA. Nous avons également vérifié le bon fonctionnement

de la carte électronique par simulation.

Cette partie B sera consacrée a la validation expérimentale du nouveau prototype. Dans
un premier temps, la validation sera effectuée sur des échantillons tests. Ensuite, nous
allons montrer que l'imagerie électrique et thermoélectrique sur des nanofils de faible
diametre (140 nm et 400 nm) est réalisable avec une sonde de type Wollaston, malgré sa
résolution spatiale supposée élevée (~ 1 pm) par rapport a celle en Pd. Enfin, les ordres de
grandeur de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck des nanofils de Si et Ge seront
estimés via des modeéles tres simples. Notons qu’un travail de modélisation reste a faire

afin d’extraire des valeurs plus exactes de o et S de ces nanofils.

1. Validation expérimentale du prototype

1.1. Choix de sonde thermorésistive

L’étape de vérification du bon fonctionnement de la carte électronique du nouveau
montage est effectuée. L'étape suivante consiste a réaliser des mesures de résistivité
électrique et du coefficient Seebeck sur des échantillons tests. Ces derniers ont été préparés
par Geoffrey PRUNET*. Les échantillons sont composés d'une couche d’or (Au)

d’épaisseur ~100 nm déposée sur un substrat de silicium (Si) dopé (o~40—

200 x 102S.m™Y).

~1cm

A

»
»

. ~ 0,54 cm
Si

Au

Figure 78 : Représentation schématique des dimensions de
I"échantillon test. La couche de Au est d’environ 100 nm.

La Figure 78 est une représentation schématique de I'un des échantillons test utilisé. Nous

avons utilisé deux types d’échantillons :

* Geoffrey PRUNET est un ancien doctorant du Laboratoire de Chimie des Polyméres Organiques a Bordeaux, et
qui a soutenu sa thése en novembre 2019.
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- Un échantillon dont le substrat de Si est dopé P.
- Un échantillon dont le substrat de Si est dopé N.

Nous ne possédons pas l'information sur la valeur exacte du coefficient Seebeck de ces
échantillons. Par contre, nous savons que celui de la couche de Au est tres faible (de l’ordre
de 4-6 nV.K1a 300 K [146], [147]) et celui de Si est d’environ 1000 pV.K-1a 300 K. L’ objectif
d’avoir deux échantillons de type de dopage différent est la vérification du changement
de signe de la deuxiéme harmonique de la tension V., (w), causé par le signe du coefficient

Seebeck (positif pour le type P et négatif pour le type N).

() —
Ri
— Etape d'amplification
Rs
—

Scanner piézo xyz

Vit| ——— o

. % .] 4 ]
‘\’sm\del 5 agerie - :

topographique résistivité résistivité
‘\’ m‘ électrique thermique

‘\d h |Du | Ollll

Vosel —— & 2

Figure 79 : Principe de fonctionnement du prototype développé au LOMA pour 'imagerie
thermique, électrique et thermoélectrique a I'échelle nanométrique.

En utilisant le méme type de pointe thermorésistive utilisée dans le cadre du SThM (cf.

chapitre 2, p. 52), c’est-a-dire une pointe en Pd, nous avons tenté de réaliser des mesures

de |Vsonde

V23| et |Vaen| selon le montage présenté sur la Figure 79, dans le but d’évaluer

o et S des échantillons test. Les résultats de mesures montrent que, contrairement a [V2A% 4. |

et | «ch(w) a échoué. Cela a été observé pour

les deux types d’échantillons. Puisque le fonctionnement de la carte fabriquée a été testé
avec succes et ainsi validé, nous en avons déduit que le probleme était causé par le
mauvais contact électrique entre la pointe thermorésistive de Pd et la surface de

I’échantillon.
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Afin d’améliorer ce contact électrique, nous avons essayé de tremper la pointe dans une
goutte de laque d’argent dans le but de créer une couche conductrice au niveau de I'apex
(I'extrémité de la pointe). La laque utilisée dans cette expérience est un polymere
polyvalent flexible rempli d’argent, concu pour étre utilisé comme conducteur sur des
substrats a basse température (voir site web référence 1901-S). C'est le méme produit

utilisé dans le chapitre précédent pour court-circuiter les limiteurs de courant de la sonde

(§5.1, p. 53).

Nous avons effectué une approche de la pointe sur une goutte de laque d’argent sans
aucun balayage. Notons que pour ne pas déposer une grosse quantité de laque autour de
I'apex de la pointe, cette derniere touche la goutte pendant moins d"une seconde puis la
sonde est remontée. Une fois I'expérience terminée, et pour vérifier I’état de la pointe, nous
I'avons caractérisée par microscopie électronique a balayage (MEB) au PLACAMAT® ainsi
qu’au Centre d'énergétique et de thermique de Lyon®. Les résultats de ces caractérisations
sont présentés sur la Figure 80. Les images MEB montrent qu’a l'instant ot la pointe
touche la laque, cette derniére est aspirée pour couvrir une large partie de la pointe.
Plusieurs essais ont été réalisés, et a
chaque fois nous avons observé ce
méme phénomene. Par conséquent,
malheureusement ces pointes sont

devenues non utilisables.

N’ayant pas de solution pour
améliorer le contact électrique entre
les pointes en Pd et les échantillons,

nous avons décidé de changer de

type de sonde thermorésistive et

PLACAMAT LEl 150k 3250  100m  WD82mm LACAMAT LE 506/ X1000  10zm WD 15.1mm

Figure 80 : Images MEB de pointe en Pd avant et aprés trempage
dans une goutte de laque d’argent. (a) est une image d’une pointe
Wollaston. neuve. (b) est une image de la pointe aprés une premiere
tentative. (c) est une image de la pointe aprés une seconde
tentative. (d) est un agrandissement de la pointe (c).

d’utiliser une sonde de type

> La PLACAMAT est une plateforme de service spécialisée en techniques d’analyse par imagerie et spectrométries
appliquée a la caractérisation des matériaux. Elle est rattachée a I'Université de Bordeaux et au CNRS (site web).

® Le CETHIL est une unité mixte de recherche de I'TNSA Lyon, du CNRS et de I'Université Claude-Bernard Lyon 1
(site web).
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Ce type de sonde a été décrit dans le chapitre précédent (§2.2.2, p.45). Ses caractéristiques
sont présentées dans le Tableau 1. L’inconvénient de ce type de sonde par rapport a celle

en Pd est qu’elle possede a priori une résolution moins bonne (environ 1 um).

En testant la sonde de Wollaston sur I"échantillon de référence avec notre prototype, nous
avons réussi a mesurer les trois tensions de Vsonge(), Veen(w) et Vpone(w). Ainsi,
contrairement a la sonde en Pd, la sonde de type Wollaston nous a permis d’avoir un
contact électrique avec la surface de I'échantillon. Cela est peut-étre expliqué par le fait
que ce type de sonde en forme de « V » est constitué d’un cceur de Platine Rhodié (Pt/Rh)
de 5 pm de diametre recouvert d'une gaine d’Argent de 250 pm de diameétre, et que son
extrémité est beaucoup plus solide. Aussi, la constante de raideur de ce type de sonde est
élevée par rapport a celle de Pd : 5 N.m! contre 0,25 N.ml. Pour cette raison, nous avons
décidé d’utiliser ce type de sonde pour nos prochaines expériences. De plus, nous avons
estimé, par une mesure expérimentale (voir chapitre 2, p.56), son rayon d’échange

thermique qui est de I'ordre de 750 nm.

La suite de cette partie de ce chapitre sera consacrée a la validation expérimentale de notre
technique d’imagerie des propriétés électrique et thermoélectrique avec une sonde de

Wollaston.
1.2. Validation du prototype sur un échantillon de référence

Le bon fonctionnement de la carte électronique fabriquée pour les mesures électriques a
été vérifié par simulation en utilisant le logiciel TINA, mais aussi expérimentalement en
simulant la sonde et I’échantillon par des résistances électriques imposées. La prochaine
étape de vérification est de faire des mesures sur I'échantillon test dont le substrat est de

type P.

Avant de brancher la sonde et I'échantillon dans le circuit, nous avons dans un premier
temps évalué la résistance électrique entre la sonde et le bas de I’échantillon. En effet,
comme le montre la Figure 81, la résistance Ry, a été évaluée par un multimetre lorsque
la pointe est en contact avec la surface de I"échantillon. Notons que la pointe ne fait pas de
balayage et que sa résistance électrique est d’environ 3 Q. Le substrat de Si est dopé et sa

conductivité électrique est comprise entre 0,4x10% et 2x10* S.m-1.
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Sonde de type Wollaston

Au

Si

Figure 81 : Evaluation de la résistance électrique entre une
électrode de la sonde et la partie inférieure de I’échantillon avec
un ohmmetre, en dehors du circuit électrique.

L’appareil de mesure de résistance indique une valeur de 82 Q. Par conséquent, comme la
. 2 . po 7 2 . 2 2 N
pointe est symétrique, la résistance de I’échantillon est évaluée a :

Ry
Ré¢ch = Rimesurée — 7 ~82—-15=8050

Afin de ne pas perturber la valeur de Ry, évaluée, la sonde et I'échantillon sont ensuite
branchés au montage, comme présenté sur la Figure 82, sans soulever la pointe. Pour cette
expérience, la fréquence du générateur utilisé est de 100,3 Hz. Les valeurs de Ry, Ej, Rq et

R; correspondent respectivement aux 51 Q, 4,6 V, 3,1 Q et 100,1 Q.

L’amplitude de tension V.3 aux bornes de la sonde et de I'échantillon est ainsi amplifiée

et mesurée grace a une détection synchrone :
[Vis| =~ 26,3 mV
La résistance de I'échantillon est donc déduite :

R4EGR
bch =~ — R, ~ 82,80
2Ry |Véch|
On remarque qu’il y a environ 2% de différence entre la valeur mesurée par le multimetre

et celle évaluée par notre prototype. Cette différence peut se justifier par les incertitudes

lors de I’évaluation de R,, R, et E,.

10 4e] ® 4 X% [VAS|. Ainsi I'équation (3.28) est

D’autre part, en fixant R, = R¢ep, = 82 Q, |Vognde

bien vérifiée expérimentalement.
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Figure 82 : Schéma du principe des mesures de propriétés électrique et thermoélectrique
de I'échantillon test.

Rappelons les expressions de |Vaa .|, [ViS|, [VAS|, [VES] et [V, :
Rg
|Vionde| = R_Eo = Rolp I
1
Ry, Rg Ry Rg

Vel = R R 2R, TR A R 2 0P

vag) =

il = R4+—Réchs X ATZS o 1,2

R4 aROAT[%((;;nte E R4 O(ROA'I‘;(()JLi)nte

V3l = =
Vel = R ¥ R 4R, TR ¥R 4

I o< 1,°

30 O(ROA'I‘;?(()JLi)nte O(ROA'I‘I;?(()J?nte 3
|Vp0nt| = 2R, 0= 2 Iy 1o

avec [, = Eo /R1 est 'amplitude maximale du courant excitateur.

Les expressions des amplitudes de la tension Vi, (w) en premiere et troisieme harmonique

nous permettent d’évaluer la variation de température de la pointe de Wollaston :
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|3u)

Asz éch

pointe = p |V/1“ﬁ| oc Iy?
ec

On peut également déduire I'expression de la variation de température de la sonde a partir

de |V§§;t| :

3w
_ 2|Vl

ATZ(()J?nte - o ROIO 0

p

Pour la suite, nous allons dans un premier temps, tracer les différentes amplitudes de
tensions ainsi que Ang;me en fonction de I'amplitude du courant I, afin de vérifier les
expressions ci-dessus. Ensuite, les mesures de la résistance électrique et du coefficient
Seebeck de l’échantillon test seront présentées. Les conditions de mesure pour cette

expérience sont indiquées dans le Tableau 14.

Fréquence R, R, Récn R, =R,
100,3 Hz 2,940,05 Q 137,7+0,1 Q 135,3+0,1 Q 100+0,1 Q

Tableau 14 : Paramétres évalués par un multimétre avant les mesures des différentes amplitudes de tensions en
fonction de Iy. Rappelons que, d’aprés I'équation de |VES| et pour des sensibilités de mesure, la résistance R, est
toujours de méme ordre de grandeur de Recy,.

1.2.1. Validation de mesure de la résistance électrique par le prototype

La courbe de |Vi24.| en fonction de I, montrée sur la Figure 83 (a), présente un
comportement linéaire avec une pente de 2,84 Q. Cette valeur est en accord avec celle de

R, indiquée dans le tableau ci-dessus, avec un tres faible écart de 1%.

L’évolution de |Vr1“’

+&| en fonction de I, présentée sur la Figure 83 (b), est aussi linéaire, en

accord avec |'expression analytique. D’apres la formule de |VZ$,

icn |- la pente calculée donne

le facteur suivant :

R, R, 1377 2843

0 =717 x 1073 Q
R, + Rey 2 1353+ 137,7 2

Cette valeur correspond quasi parfaitement a celle de 717,7x 1073 (), obtenue

graphiquement avec un écart inférieur a 0,1%.
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Figure 83 : Mesures expérimentales de |V .| (a) et |Ve1£| (b), en fonction de I'amplitude du
courant excitateur Iy sur I'échantillon test Au/Si dopé P. Toutes ces mesures en été réalisées en
contact, a température ambiante et sous air.

Grace aux amplitudes |Vi2 ;.| et |Vi$| tracées sur la Figure 83, nous avons tracé I'évolution

de la résistance électrique de I"échantillon par rapport a 'amplitude du courant I, comme
le montre la Figure 84. Comme attendu, nous constatons que quelle que soit I’amplitude
du courant utilisée, la résistance Ry, restera stable autour d’une valeur d’environ 134,53
Q. Cette valeur est parfaitement cohérente, avec 0,5% d’écart, avec celle identifiée par le
multimetre avant de commencer I'expérience (cf. Tableau 14). La stabilité de R, pour
différentes amplitudes de courant est expliquée par la stabilité de [Vas .| et [Vis| puisque

ces dernieres sont purement électriques.

1000 L B
900 _- 4 Mesures expériementales sur Au/Si
] Courbe de fit
800 B
700 E
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~ 1 éch — 2|V1“’ | - g 1
o 500 ech -
400 | E
300
Reen ~ 134,53 Q
200 -
] _
100 -
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Figure 84 : Courbe d’évolution de R, en fonction de I,
déduite a partir de la Figure 83.
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Nous avons aussi tracé sur la Figure 85, o] T T T
ot —
I'évolution de I'amplitude |V | en faisant o ]
o ] IV =7y ]
varier la résistance R,. On remarque que = |
~ 251 3
8 o
lorsque cette derniere est tres faible (~2%) =" ] /* i
,%" ] * Ivlm — R4 |Vsll;)'1del ]
par rapport la résistance de I'échantillon, 2 1] / MR+ R 2 1
] ]
l'amplitude |Vi$| tend vers une valeur £ /* ;
5 4
nulle. Dans le cas ou, R, et Ry, sont de o« [*— Mesures expérimentales avec R_~135 0] ;
méme ordre de grandeur, |Viy| est 110w ko a0k w0k M 1M 100M
. . R (©)
mesurable (# 0). Finalement, si Ry > R¢ep, !

Figure 85 : Evolution de |Vi%| en fonction de la
[Vis| se stabilise vers sa valeur maximale  résistance R,.
qui vaut la moitié de VA%, |. Cette observation est cohérente avec I'équation analytique

de |V | et permet ainsi de la valider.
1.2.2. Validation de mesure du coefficient Seebeck par le prototype

Nous avons tracé 1'évolution de |V§§’nt| en fonction de I, dont la courbe obtenue est

montrée sur la Figure 86 (c). Cette évolution est proportionnelle a I3, cohérente avec

'expression analytique.

Les courbes de |V2%| et ATgc‘,*i’nte en fonction de I, sont représentées sur la Figure 86 (a) et
(b) respectivement. Les allures obtenues correspondent aux équations analytiques. On
remarque que chacune de ces courbes présente une légere perturbation pour des faibles
amplitudes du courant (inférieure & 40 mA). L’amplitude |V3$| a également été tracée en
fonction de 1, (voir Figure 87). L'allure est bien proportionnelle a I3, cohérente avec son

équation, avec aussi une légere perturbation remarquable pour des faibles Ij.

Par conséquent, le courant idéal pour obtenir une meilleure sensibilité pour ces mesures
est au-dessus de 40 mA. Cela a été confirmé par la courbe du coefficient Seebeck en

fonction de I, présentée sur la Figure 88 (a).

En effet, pour les mesures effectuées avec un faible courant, en particulier entre 10 et 35
mA, les amplitudes [VZ| et |VS(‘;’nt| sont de I'ordre de 10 uV et peu stables. Par contre, pour

des valeurs de courant au-dela de 40 mA, les valeurs de V2% 4.

VES| et |V3e,| sont assez

7
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élevées et stables. Ainsi, on obtient une valeur du coefficient Seebeck stable de I’ordre de

(179 +£ 2) pV/K en fonction de I, comme le montre la Figure 88 (a).
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Nous avons également étudié 1'évolution de I'amplitude de la tension VZ$ produite par
l'effet Seebeck en fonction de l'élévation de température de la pointe. Le résultat est
montré sur la Figure 88 (b). Nous avons constaté que, pour des valeurs de AT omte

inférieures a 13 K, il y a un faible décalage entre les points expérimentaux et la courbe

T T T T T T T T
d’ ajustement. En effet, cette plage de 3.0 ] Mestires expérimentales sur Au/Si ]
—— Courbe de fit
mesures correspond a des valeurs de I, au- 25 Y = 54 %3 1
- ]
dessous de 40 mA, comme le montre la >E 20] ]
- | R4 aROATpZSi!nte I I3
Figure 86 (b). De plus, la pente nous permet ¢ 5 15 il e A ]
=
d’avoir un coefficient Seebeck cohérent avec ~— 10 ]
celui de la Figure 88 (a), avec 2% d’écart. 05 1
. 0'0 T T
Cela montre encore une fois que pour des 0 70 80 %0

I (mA)
échantillons ayant un faible coefficient
Figure 87 : Evolution de |V, |V32| en fonction de Iy sur
Seebeck et une conductivité thermique [I'échantillon test Au/Si dopé P.
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élevée, comme c’est le cas avec notre échantillon test, les mesures doivent étre réalisées
avec une amplitude de courant élevée (au-dessus de 40 mA). Cela induit un chauffage
important de I'extrémité de la pointe, et donc de la surface de I'échantillon, ce qui permet
l'optimisation du gradient de température entre le haut et le bas de I’échantillon et ainsi

une mesure du coefficient Seebeck stable.

Enfin, un changement de signe au niveau de la phase de la deuxiéme harmonique de la
tension Vg, (w) a été détecté sur 1"échantillon de type N. Cela est justifié par le signe négatif
du coefficient Seebeck de ce dernier, ce qui confirme une nouvelle fois I'expression de

I'amplitude |V2%|.

ec

2000 — T T T T T T T T T T T T T T 500 e e e e
( a) ‘ ® Mesures expériementa.les sur Au/ S,_i 4504 % Mesures expériementales sur Au/Si 1
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. . w] |Y=650007) x| ]
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= Tl 12 (b)
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Figure 88 : (a) présente I'évolution du coefficient Seebeck de I'échantillon de Au/Si dopé P en fonction de
Uamplitude maximale du courant excitateur. Le rectangle en orange sur le graphique correspond aux valeurs

de S perturbées par la sensibilité de mesure. (b) est I'évolution de I'amplitude de VZ, en fonction de I’élévation

de température de la pointe. La pente de la courbe nous permet la confirmation de la valeur de S de cet
échantillon avec un écart de ~2%. Le parameétre P est ~10,3.

o Vers une approche quantitative du coefficient Seebeck

Rappelons que le coefficient Seebeck de 1’échantillon est donné par la mesure de
'amplitude de la tension |VZ$| entre une électrode de la sonde thermorésistive et la partie

inférieure de I’échantillon comme schématisée sur la Figure 89.

En effet, la valeur de S = 179 uV/K évaluée par notre prototype prend en compte les
coefficients Seebeck de plusieurs parametres, a savoir celui des fils de cuivre, de 1’électrode

de la sonde utilisée, la couche d’or, du substrat de silicium et de la jonction pointe-

135



Chapitre 3 - B : Imagerie de résistivité électrique et du coefficient Seebeck de nanofils de Si et Ge
hétérostructurés 3C/2H

échantillon. Dans notre cas, I'effet du porte échantillon est négligeable puisqu’il se trouve

a la température ambiante durant toutes les mesures.

Sonde de type Wollaston

Cu ]'3 Pt00,/Rhil0
2
IE‘Tp Uul? nte

\V,Zw .............

éch

O s ———Pp o :D
'g
+—>
=3
=
Dra
=E

Cu D\
T

Figure 89 : Présentation schématique du principe de mesure du
coefficient Seebeck avec notre nouveau montage.

D’autre part, on suppose que les points A, B, D et G se trouvent aussi a température
ambiante T,. Donc, I'effet des fils de cuivre peut étre négligé. Cependant, lorsque la pointe
est en contact avec la surface de 1'échantillon et a cause des résistances thermiques de
contact, la température de la pointe peut étre différente de celle de I'échantillon. Par
conséquent, au niveau de la jonction pointe-échantillon, il y a non seulement une transition
entre deux matériaux de nature différente (dans notre cas, Pt/Rh vers Au) mais aussi une

transition entre deux températures différentes.

Casn°1 Cas n°2
Matériau soumis a un gradient de température Jonction de deux matériaux a la méme température
M M1 M2
| ]
Tl * Tz Tz Tmoyen
V= _Smoyen (T, - Tz) V= Tmoyen (51 —52)
Cas n°3

Jonction de deux matériaux différents soumis & un gradient de température
avec des températures différentes a la jonction

M1 M2
I |
T, / \ Ta
T, = T,

<
<

V==5(T,—T) —S:(T, = T)) — Smoyen(Tl -T,) + Tmoyen(sl = S3)

Figure 90 : Présentation schématique des différents cas de figure possibles pour la mesure du coefficient Seebeck.
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La Figure 90 illustre les différents cas de figure possibles et 1'expression de la tension
correspondante. Notre montage expérimental correspond au cas n° 3. C’est-a-dire dans le
cas d'une transition entre deux matériaux de nature différente (M1 et M2) et d’'une
transition entre deux température différentes (T1 et T2). Ainsi, I'expression de la tension
aux bornes de M1 et M2 doit tenir compte du coefficient Seebeck moyen et la température

moyenne des matériaux 1 et 2:
V= _Sl(Ta - Tl) - SZ(TZ - Ta) - Smoyen(Tl - TZ) + Tmoyen(sl - SZ)

ou S; et S, sont les coefficients Seebeck (en nV/K) des matériaux M1 et M2 respectivement,
Smoyen €t Tmoyen sONt le coefficient Seebeck moyen (en uV/K) et la température moyenne

(en K) respectivement dont les expressions peuvent s’écrire comme suit [148] :

S;+5S,
Smoyen = 2

T, + T,
Tmoyen = 2

Apres simplification :
V=5T —S;T, + 5T, = S,T; = (51 - Sz)(T1 + Tz)
Alors :

Vv
T, + T,

S, =5

Par analogie avec notre montage schématisée sur la Figure 89: S,, S;, T; et T, sont

respectivement Sy si, Sproo/Rh10, ATpemtes ATésh- Enfin V correspond a la tension mesurée

V%] avee v = —[v].
Par conséquent :

[Vés|

ATZ® (1 + %)

point

Sau/si = Sptoo/Rh10 T

ot AT = AT /P (voir équation (3.20), page 103).

Or, nous avons montré que la relation entre |VZ$| et le coefficient Seebeck S, évaluée par

notre montage s’écrit :
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ATZ(J)

pointe

Seep X AT2® = ——2% g, . X
éch éch R4+Réch éch P

Ve = R R

Enfin, une approximation du coefficient Seebeck de Au/Si peut étre donnée par la relation

suivante :
Ry . Seéan
R, + Rg¢ep P
Sauysi = Sptoo/Rh10 T 1
145

P

Puisque le fil de Pt90/Rh10 est constitué de 90% de Pt et de 10% de Rh, alors :

R4’ X SéCh
R R P
SAu/Si = (0;9 X Spy + 0,1 X SRh) 4 24 + ech1
1+ P

Notons que Sgy, et Spy sont de 1'ordre de +0,8 pvV/K et —5 uVv/K [149] a 300 K.

En utilisant ces données, nous pouvons extraire une approximation du coefficient Seebeck
de l’échantillon (Au/Si) qui est de l'ordre de 5pV/K a 300 K. Cette valeur est
encourageante pour la validation de notre nouveau montage puisqu’il a été rapporté dans
la littérature que le coefficient Seebeck d"une couche mince d’or a été évalué a ~4-5 pvV/K

4300 K [146], [147].
2. Vérification de l'imagerie électrique

Grace a nos échantillons de test, nous avons pu vérifier et valider notre nouveau prototype
ainsi que les équations des différentes amplitudes de tensions. Par contre, pour vérifier
notre technique d’imagerie, nous avons utilisé 1'échantillon de calibration qui permet
d’évaluer le rayon d’échange thermique de la pointe (cf. Sonde SThM de ype Wollaston

Chapitre 2, partie A, p. 56). Rappelons que cet échantillon est '

composé d'un substrat de Si sur lequel a été déposée une

couche de SiO, d’épaisseur ~200 nm.

- si0,
- si

Plusieurs parties de la couche de SiO; ont été supprimées de
P 2 PP Figure 91 : Présentation

facon a créer un motif périodique (période ~5 um) de schématique de I'échantillon de
calibration du rayon d’échange

« puits » de Si séparés par du SiO,. La Figure 91 montre une thermique — de  la  pointe
) . . . . ) . thermorésistive. La couche de

vue schématique de I'échantillon en question. Cet échantillon g;0, est d'environ 200 nm

7z .
d’épaisseur.
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est un bon candidat pour la vérification de notre nouvelle technique d’imagerie car le Si et
le SiO; possedent des résistivités électriques différentes et donc un contraste de résistance

différent peut étre observé sur les images AFM.

L’échantillon a été donc soumis a I'imagerie électrique et les images AFM de contraste de

résistance électrique ont été obtenues avec succes et présentées sur la Figure 92.

(a) 300 nm (b) 200mV

0nm ov

Figure 92 : Images AFM 50umx50um obtenues par notre nouvel outil d’imagerie. (a) est une image
topographique et (b)est image de contraste de résistance électrique. Les zones sombre dans les deux images
correspondent au substrat de Si. Images réalisées avec une pointe de Wollaston.

Cette derniéere est composée d’une image topographique (a) et d'une image électrique (b).
Avec la sonde de type Wollaston, on constate que la qualité des images est moins bonne
par rapport a celle obtenue par une sonde en Pd. Cela peut étre justifié par la différence
du rayon de courbure entre ces deux types de sondes (~50 nm pour la sonde en Pd contre
1 pm pour la sonde Wollaston). Pourtant, le contraste de conductance électrique a bien été
visualisé et il est en accord avec celui de 1'image topographique puisque la silice est un

mauvais conducteur électrique par rapport au silicium.

La pointe a été ensuite placée sur la couche de Si et la résistance électrique de cette derniére
a été évaluée en fonction de 'amplitude du courant. La courbe est présentée sur la Figure
93. Cette derniére montre une valeur stable autour de 6,1 M). Malheureusement nous ne

possédons pas d’informations sur la résistivité de cet échantillon pour comparer.
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Grace a cette expérience, nous avons pu vérifier le bon fonctionnement de 1'imagerie de
contraste électrique de notre prototype. Cette technique d’imagerie sera également
utilisée, dans la suite, pour identifier les nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H et

ainsi évaluer leurs propriétés électrique et thermoélectrique.

20.0M ———————————————T——T————

18.0M 4 Mesures sur une couche mince de Si

—— Courbe de fit
16.0M -

14.0M i ]
120 ] ]
a | |
= 100M 4

2ou | Réch ~ 6,2 M(Q)

6.0M - 4—1—1—1—4—1—1—44—‘ _

40M i i

2.0M -

00 T — T T T T T T T T
950m 90.0m 850m 800m 750m 700m 650m 600m 550m
L&)

Figure 93 : Evolution de la résistance électrique évaluée sur
la couche de Si par notre nouvel outil de caractérisation en

fonction du courant.

3. Nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H

Figure 94 : Images STEM d’un nanofil de Si transformé a 900 °C.

L’échantillon étudié ici est composé de nanofils de Si 3C/2H transformés a 900°C et dopés
N. La Figure 94 [8] montre deux images STEM sur lesquelles on distingue les domaines
2H et 3C dans un nanofil recuit a 900 °C. Ce choix d’échantillon est basé sur notre étude

du transport thermique que nous avons présentée dans la deuxieme partie du chapitre 2
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(p.72). En effet, nous avons étudié l'influence de la température de recuit sur le transport
thermique de tels nanofils. Rappelons que plus la température de recuit augmente, plus

les domaines 2H seront nombreux et larges.

Les résultats ont montré que les nanofils ayant la conductivité la plus faible sont ceux qui
ont été recuits avec une température entre 700 °C et 1000 °C (cf. Figure 56). Nous avons
également montré que le type de dopage (N ou P) n’a pratiquement pas d’influence sur le
comportement de la conductivité par rapport a la température de recuit (cf. Figure 58).
Cette séquence de résultats nous laisse espérer que les nanofils recuits a 900°C et dopés N
sont des bons candidats pour avoir un ZT élevé par rapport a ceux recuit avec une

température inférieure a 900 °C.

Pour rappel, le montage de cette expérience est schématisé sur la Figure 95. L'information
sur la conductivité électrique est donnée par la mesure de |V $| L'estimation du

. . JRT N . 4 2w lw 3w
coefficient Seebeck est réalisable a travers la mesure simultanée de |VZ$[, [VE2 .. | et |Vpont .

Enfin, I'évaluation de la conductivité thermique est possible grace a la mesure de |V§§;t| et

en passant par le méme processus du SThM, présenté dans le chapitre 2.

Rappelons que toutes les amplitudes de ces tensions sont mesurables simultanément. Par
conséquent, les trois parametres (o, S et \) peuvent étre évalués simultanément et en temps
réel. Nous savons que la résistivité des nanofils de Si étudiés dans ce chapitre est comprise
entre 0,1 et 0,5 Q.cm (concentration des dopants en phosphore de ’ordre de 10*”cm™3). De
plus, la longueur L et le diamétre de ces nanofils sont estimés a ~500 nm et ~140 nm
respectivement. Grace a ces données, nous pouvons calculer la valeur théorique de la
résistance électrique des nanofils attendue :

L pxL
Rpanofil (théorique) = T rayon? 32 — 162 kQ (3.29)

Cette valeur théorique de Rpaof nous permet, non seulement de vérifier la valeur
mesurée expérimentalement, mais aussi de fixer 'ordre de grandeur de la résistance R,,
puisqu’elle doit étre de méme ordre de grandeur que R,,,£ pour une bonne sensibilité

de mesure (Figure 72 (b)).
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E(w)

= Porte échantillon

Vil —— o

pont

1w
—_
[Vashael S
|Vzu’l / Imagerie Imageriede  [mageriede  Imagerie du
éch topographique ~ résistivité résistivité coefficient
|V‘ i{‘m ou ‘V:““ électrique thermique Seebeck
30
vannf| — A

Figure 95 : Prototype d’imagerie thermique, électrique et thermoélectrique appliqué sur
des nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H.

3.1. Imagerie de résistivité électrique

3.1.1. Approche qualitative

Comme nous avons pu le constater au début de cette partie B (cf. p.125), jusqu’a présent
la sonde thermorésistive la plus adaptée a notre prototype est celle de type Wollaston. Elle
permet I'obtention d"un bon contact électrique avec les nanofils et la mesure de la tension
aux bornes de ces derniers. Les conditions de mesure pour cette expérience sont données
dans le Tableau 15. Grace a notre nouvelle technique d’imagerie, nous avons réussi a
obtenir des images AFM de contraste de résistivité électrique et du coefficient Seebeck des

nanofils hétérostructurés, comme le montre la Figure 96 (b).

R, R, = R, Io R, a
(100£0,1) kQ | (100£0,)Q | 791mA | (29+01)Q | 1,6x103K"

Tableau 15 : Conditions de mesure de la résistance électrique des nanofils hétérostructurés par le nouveau
montage.
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Figure 96 : (a) sont des mesures expérimentales de |Vis| en fonction de I'amplitude du courant
excitateur en se positionnant sur un nanofil et (b) est I'image 5umx5um de contraste de résistivité
électrique obtenue par notre nouvelle technique d’imagerie avec un courant de 80 mA. Les cercles
sombres sur 'image (b) sont les nanofils de Si hétérostructurés.

Contrairement a la caractérisation thermique par SThM qui a été faite en utilisant une
sonde en Pd, cette expérience a été réalisée par une sonde de type Wollaston. Bien que
cette derniére possede une résolution spatiale moins bonne par rapport a la sonde en Pd,
nous avons réussi a localiser les nanofils. Ils sont les cercles sombres sur I'image AFM de
la Figure 96 (b). Le signal correspondant a cette image est celui de VA% | dont I'évolution
en fonction du courant I, en se positionnant sur un nanofil, est présentée sur la Figure 96
(a). L’évolution linéaire de la courbe est en accord avec I'équation de |V $|. Grace a la
pente, nous pouvons estimer la résistance électrique de 1'échantillon Rey,
R4Ro

Réch =~ m - R4_ =~ 92,6 kQ

Dans le but de vérifier le signal de la tension aux bornes de la sonde en premiére
harmonique, nous "avons tracé en fonction de I,. On observe sur la courbe obtenue,
représentée sur la Figure 97 (a), un comportement linéaire confirmant 1’expression
analytique de |[Vi%,,|. La pente déterminée est en accord avec la valeur de Ry, évaluée
avant de démarrer I'expérience (cf. Tableau 15).

Enfin, la valeur de Ry, a été vérifiée et obtenue en mesurant a la fois [VA%| et |[Vi&4.] :

R.. = R4|v51001)1de|
2l

4
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La Figure 97 (b) présente 1'évolution de R, obtenue en fonction de I,. On constate, pour
toutes valeurs de I, une stabilité de R¢, autours de 93 k. Cette valeur est en accord avec

celle déduite précédemment, grace a la pente de la Figure 96 (a), avec un écart d’environ

1%.

300 T ——— T T T 150k T T T T
@ Mesures expérimentales sur wn nanofil de 51 3C /2H dopé N 4 Mesures expérimentales sur un nanofil de 5i 3C/2H dope N]
280 Courbe de fit E 140k Courbe de fit ]
260 + —:
~ 2 919 130k 4 1
- 240 (a) ~ 2,)1) ‘ 7 (b) R |v1°3 |
— ® R __ ‘4| Vsonde
=~ 2209 4 = éch =~ 1w 4
120k 2|viw ]
‘g’w g, | echl
2 E = =
SEw ] G
= 110k —
180 ] =
160 3 3 , ~
- Rey ~ 93,46 kQ ]
140 4 1o = E — e ————e—
|Vsonde| - R0[0 o< lO ]
] 90k g
120] @ E
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45 50 55 60 65 70 16 45 30 5 60 65 70 75
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Figure 97 : Evolution de I'amplitude de la tension aux bornes de la sonde en 1w (a) et de la résistance
électrique de I'échantillon (b) en fonction du courant. Toutes ces mesures ont été réalisées en contact
avec un nanofil sans balayage et dans les conditions atmosphérigues.

3.1.2. Vers une approche quantitative

Rappelons que la tension Vi(w) est mesurée entre une électrode de la sonde
thermorésistive et le support de I'échantillon, comme indiqué sur la Figure 98. Par
conséquent, la résistance électrique de I’échantillon évaluée correspond a la somme de la

résistance de contact et la résistance du nanofil :
R¢cn(mesurée) = R. + Rpanosil (3.30)

Notons que dans notre cas, la résistance de constriction électrique entre la pointe de
Wollaston et I"échantillon peut étre négligé puisque le diametre de contact est trop élevé.
De plus, la résistance du porte échantillon est de I'ordre de 1-2 Q. Ainsi, elle peut étre
négligée devant Ry, (~0,002% de rapport). Enfin, on peut également négliger la résistance
des fils ainsi que celle du substrat de Si. Ce dernier est trés conducteur et sa section

transversale est tres grande par rapport a celle du nanofil.

Pour avoir acces a la résistance des nanofils, il faut connaitre la valeur de la résistance de

contact R.. Malheureusement, nous ne possédons pas d’informations sur la résistivité
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électrique de la silice de notre échantillon pour appliquer le méme modele utilisé dans le
cadre du SThM, présenté dans le chapitre 2. Donc, la déduction de la valeur exacte de la

résistivité des nanofils 3C/2H ne sera pas possible a ce stade.

Sonde SThM de type Wollaston

Figure 98 : Représentation schématique de la sonde
posée sur un nanofil. La résistance de I'échantillon
correspond a la somme de la résistance de contact et de la
résistance du fil en série. Ici, la résistance du support de
@@ Uéchantillon est négligeable devant celle de I’échantillon
(0,002%).

R¢

Rnanoﬁl

Cependant, grace a la technique d’imagerie de résistance électrique des nanofils, 'image
AFM, présentée sur la Figure 96 (b), permet d’encadrer la résistance électrique moyenne
des nanofils, et donc leur résistivité électrique. En effet, la borne inférieure de la résistance
électrique des nanofils est évaluée lorsque la résistance de contact est totalement

négligeable. Dans ces conditions :

Rscn(moyenne) = Rpanorn = 93,5 kQ
Par conséquent, en connaissant les dimensions des nanofils, nous pouvons déduire leur
résistivité électrique :

Rpanofil X A
p=—" —~ 0,3 Q.cm
Concernant la borne supérieure de la résistance électrique des nanofils, nous considérons
que la résistance électrique de contact est dominante. C’est-a-dire, nous supposons que R,

correspond a la plus petite valeur de résistance R, noté Ry . d’un nanofil mesurée a
éch éch.min

partir de la Figure 96 (b). Dans ce cas, R¢cymin Vaut ~92 kQ. Ainsi :
Rpanofil = Réch(moyenne) — R¢chmin ® 1,5 kQ
Par conséquent, la résistivité électrique est :

R o X A
p =%z 0,005 Q.cm
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Enfin :

0,005 O.cm < Pnanofil de Si 3C/2H < 0,3 Q.cm

Le Tableau 16 regroupe les différents encadrements de R, p et donc de o des nanofils de

Si hétérostructurés.

Nanofils de Si 3C/2H Borne inférieure Borne supérieure
Rnanofil (kQ) "‘1;5 ~93,5
Pnanofil (Qcm) "’0,005 ~0,3
Onanofil (S~Cm_l) ~3,3 ~200

Tableau 16 : Bilan de l'encadrement de Ryanofii, Pnanofit NSt qUE Opanoriy €valuées par notre nouvel outil
d’imagerie.

Les valeurs de R,,,0f; €stimées par notre prototype (cf. Tableau 16) sont en accord avec
les valeurs de Ry anofi(théorique) estimées selon I'équation (3.29), a partir des données du

fournisseur. Ce bon accord est encourageant en termes de bon fonctionnement de notre

prototype.

De plus, a titre de comparaison avec la littérature, I'intervalle des valeurs de résistance
électrique des nanofils de Si obtenue par notre prototype encadre les mesures
expérimentales réalisées par C. Celle et al. sur des nanofils de Si homogenes de type N de

diametre ~100 nm [150] pour une concentration de dopage proche a notre échantillon.

Concernant les valeurs de conductivité électrique, elles sont inférieures aux valeurs de
385S.cm™! [151], 263 S.cm™! [152] et 393 S.cm™?! [153] mesurées sur des nanofils de Si
homogenes de diametre 80 nm, 50-250 nm et 80-140 nm respectivement, avec une
concentration du dopage de 2 — 5 x 10*°cm™3. Cela est cohérent puisque la concentration
du dopage utilisée dans notre étude est de ~10'7cm™3, et donc les nanofils de Si 3C/2H

sont moins conducteurs.

L’objectif de cette comparaison avec la littérature consiste a vérifier I'ordre de grandeur
des résultats donnés par le nouveau montage développé, ce qui confirme ainsi son bon

fonctionnement. Toutefois, l'évaluation de la résistance électrique de contact est
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indispensable pour pouvoir conclure sur I'effet des hétérostructures sur la résistivité des

nanofils.

3.2. Imagerie du coefficient Seebeck

3.2.1. Approche qualitative

Comme nous l"avons montré dans la partie A de ce chapitre, notre prototype permet de
mesurer a la fois la résistance électrique, la résistance thermique et le coefficient Seebeck.
Pour ce dernier parametre, la mesure expérimentale des amplitudes des tensions de V2%,
Vow de €t Vo, est indispensable pour pouvoir I'évaluer. Rappelons I'équation du

coefficient Seebeck :

S = pm X [VEs] ﬁlvslc?r)ldel
Ry 2 |Vpont

ou P est un parametre qui dépend de la conductivité thermique de I'échantillon et de la
pointe utilisée, mais aussi sa géométrie (cf. p.103). Dans notre cas, les nanofils de Si
hétérostructurés et la pointe de Wollaston présentent une conductivité thermique de
I'ordre de 19 W.m™*. K™ (cf. chapitre 2, p.72) et 38 W.m™~*. K~* [104] respectivement. D’ou,

le parametre P a été estimé a ~1,56.

AVvEl
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300V % Mesures expérimentales sur un nanofil de 51 3¢/ 2H dopé N
) 180 Courbe de fit I 1

Y = 0,0265 X?

140

wi  (b)

100

[V v
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Figure 99 : (a) est une image AFM 6umx6um de contraste du coefficient
Seebeck des nanofils de Si hétérostructurés de type N réalisée par notre
prototype avec un courant de 84 mA. (b) corresponde a I'évolution de |VZ5 |
en fonction du courant excitateur. Sur l'image (a), on distingue 3 nanofils
qui sont encerclés en couleur bleu. Cette figure a été obtenue sous
atmosphere et en utilisant une sonde de type Wollaston.

L’échantillon a été placé pour imagerie du coefficient Seebeck et I'image obtenue est
présenté sur la Figure 99 (a). Sur cette image AFM, les petits cercles sombres représentent

les nanofils de Si hétérostructurés, et le reste est la matrice de SiO.. Le signal correspondant
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a cette image AFM est celui de |V2$|, dont I'évolution en fonction de I, est indiquée sur la

e

Figure 99 (b), selon les conditions du Tableau 15 et en se positionnant sur 1 nanofil.

Nous avons choisi de tracer cette courbe pour des valeurs de I élevées (a partir de 45 mA),
puisque nous avons constaté au début de cette partie que les mesures ne sont pas assez
stables pour des valeurs de I, au-dessous de 40 mA. Le comportement de |VZ$| est
proportionnel a I, cohérent avec son expression analytique. De plus, un changement de

signe a été observé au niveau de la phase de la deuxieme composante de la tension Vi, (w),

qui peut étre justifié par le signe négatif du coefficient Seebeck de I'échantillon puisqu’il

est de type N.
T T T T T T T ] A o S L S S SR L LR EL
9 A Verwres srpenmenies sy wmanol 530 T dope E ® Mosures expérimentales sur un nanofil de 51 3C/ 7H dopé N|
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Figure 100 : Mesures expérimentales de ATz, (a) et [Vae:| (b) en fonction de I'amplitude du courant
excitateur I,. Ces mesures sont obtenues en contact avec un nanofil de Si hétérostructuré dopé N, a la
température ambiante et sous air, en utilisant une sonde de type Wollaston.

Nous avons aussi tracé |V§§}1t| et ATpZ(‘;i’nte en fonction du courant excitateur I, (Figure 100).
Leurs comportements attendus, justifiés par leurs expressions analytiques, valident le bon
fonctionnement du prototype. Rappelons que toutes les mesures ont été réalisées sans

balayage, sous atmosphere, et a 300 K.

Enfin, le coefficient Seebeck de 1’échantillon a été évalué et tracé en fonction de I,. La
courbe obtenue est présentée sur la Figure 101. La stabilité de S¢cn en fonction du courant

est encourageante pour notre prototype et valide son expression analytique.
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Figure 101 : Evolution de S de l'échantillon contenant des
nanofils de Si hétérostructurés de type N en fonction de Iy a
300 K. Le signe négatif de S est causé par la phase de la tension

V’Z [

éch-

3.2.2. Vers une approche quantitative

Ici, nous allons appliquer le méme modele utilisé dans le cas de 1'échantillon test.

Rappelons que le coefficient Seebeck de l’échantillon est donné par la mesure de

'amplitude de la tension |VZS

| entre une électrode de la sonde thermorésistive et la partie

inférieure de I'échantillon comme schématisée sur la Figure 102.

Sonde de type Wollaston

__ Pt90/Rhl0

ATZ

w
pointe

Figure 102 : Présentation schématique du modele utilisé pour
évaluer 'ordre de grandeur du coefficient Seebeck des nanofils.

En effet, la valeur de S4, ® —65 uV/K évaluée par notre prototype prend en compte les

coefficients Seebeck de plusieurs parameétres, a savoir celui des fils de cuivre, de1’électrode

de la sonde utilisée (Pt90/Rh10), du nanofil, du substrat de silicium et de la jonction
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pointe-échantillon. L’effet du porte échantillon est négligeable puisqu’il se trouve a la

température ambiante durant toutes les mesures.

Dans notre cas, les points A, B, D et G se trouvent quasiment a la méme température
ambiante T,. Donc, 'effet des fils de cuivre peut étre négligé. D’autre part, lorsque la
pointe est en contact avec la surface de I'échantillon et a cause des résistances thermiques
de contact, nous avons montré que la température de la pointe est différente de celle de
I’échantillon. Par conséquent, au niveau de la jonction pointe-échantillon, nous avons non
seulement une transition entre deux matériaux de nature différente (dans notre cas, Pt/Rh

vers Si) mais aussi une transition entre deux températures différentes (Figure 90).

A partir du modele schématisé sur la Figure 102, nous pouvons déduire aprés
simplification l'expression du coefficient Seebeck de l'ensemble de I'échantillon

(nanofil/Si) comme suit :

R4 % Séch
R, + Reg, < P
Snanofil/si = Sptoo/Rh10 T ———— 1
145

Puisque le fil de Pt90/Rh10 est constitué de 90% de Pt et de 10% de Rh, alors :

R4’ x SéCh
R, + Rg P
Snanofil/Si ~ (0;9 X Spt +0,1x SRh) + 4 eCh1
1+ P

Notons que Sgy, et Sp; sont de 'ordre de +0,8 pV/K et —5 uv/K [149] a 300 K.

En utilisant ces données, nous pouvons extraire une approximation du coefficient Seebeck

de I'ensemble nanofil et substrat, Sp,nofi1/si, qui est de 'ordre de —18 puV/Ka 300 K.

A titre de comparaison avec les travaux de la littérature, I’ordre de grandeur de Sy,nofil/sis
estimé grace a notre nouveau outil d’imagerie est encourageant, puisqu’il est proche de
celui de —39 puV/K [151], obtenu sur des nanofils de Si homogenes fabriqués par
lithographie, de diametre plus faible (80 nm), avec un dopage plus élevé (5 x 10*°cm™3
contre 10*7cm™3). Aussi, une valeur de -80 uV/K [154] a été estimée a 300 K sur des
nanofils de Si homogeénes dopés N obtenus par lithographie, de diametre 80 nm, et de

longueur 1 um enrobés dans une matrice de polyimide.
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Cette comparaison avec la littérature permet non seulement de s’assurer du bon ordre de
grandeur de la valeur du coefficient Seebeck donnée par notre nouveau montage, mais
également montre qu’a priori 1'hétérostructuration 3C/2H a permis de réduire la

conductivité thermique sans trop altérer les propriétés thermoélectriques.

4. Nanofils de Ge hétérostructurés 3C/2H

Cette étude a été réalisée sur le méme échantillon de germanium que nous avons utilisé
pour I'étude du transport thermique dans partie B du chapitre 2 (p. 67). Rappelons qu’il
est composé de nanofils de Ge hétérostructurés 3C/2H de type N, de diametre allant de
220 a 460 nm. Ces derniers ont été transformés a 500 °C. Un exemple de ce type de nanofils

est présenté sur la Figure 103.

Phase Hexagonale 2H

Figure 103 : Images MEB d'un nanofil de Ge
hétérostructuré 3C/2H.

Il convient a préciser que les mesures ont été réalisées avec des nanofils de diametre
d’environ 400 nm, de longueur d’environ 500 nm, et de résistivité électrique entre
1- 9 Q.cm. Nous pouvons alors calculer la valeur théorique attendue de la résistance
électrique des nanofils :

. pxL
Rpanofil (théorique) = X rayon? ~ 40 — 360 kQ (3.30)
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4.1. Imagerie de résistivité électrique

4.1.1. Approche qualitative

La résistance de la sonde de Wollaston utilisée est égale a ~3 (), et les résistances R, et R;
ont été fixées a ~100kQ et ~100 Q respectivement. Les images AFM de contraste de
résistivité électrique des nanofils de Ge hétérostructurés sont présentées sur la Figure 104

(a) et (b). Les fleches bleues indiquent la position de certains nanofils.

Les images obtenues sont pas de bonne qualité par rapport a celles obtenues pour les
nanofils de Si car plusieurs amas se trouvent sur la surface a c6té des nanofils. Cela peut
étre expliqué par le fait que I"échantillon de Ge a été fabriqué en début de 1'année 2016, et
que malheureusement son état a été dégradé depuis cette date. Aussi, un facteur tres
important qui peut influencer la qualité des images réalisées est celui de la sonde utilisée.
Rappelons qu’avec notre nouveau montage, nous utilisons une sonde de type de
Wollaston qui possede une résolution spatiale moins bonne par rapport a celle en Pd, avec

laquelle nous avons obtenu des images de meilleure qualité dans le chapitre 2.

T T T T T T T
¥ Mesures expérimentales sur un nanofil de Ge 3C/2H] B
Courbe de fit

J

'

o'

~

Y =411 %1072

| | — 4 R0
€hl ™ R, + Reqp 2

T T T T T

55 60 65 70 75 80 85 92
I(mA)

220kQ %
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Figure 104 : (a) et (b) sont des images AFM de contraste de résistivité électrique des nanofils de Ge
hétérostructurés de diametre 400 nm, réalisées par notre prototype d’imagerie avec un courant de 3 mA. (c) est
I'évolution du signal |Vis| en fonction de .

Malgré toutes ces contraintes, les nanofils de Ge ont été localisés et nous avons réussi a
obtenir un contraste de résistivité électrique. Ce sont des motifs de diametre ~400 nm et

espacés d’environ 1,5 pm. Ils correspondent aux cercles sombres sur la Figure 104 (a) et

(b). Rappelons que le signal correspondant a ces deux images AFM est celui de V2%

I"évolution en fonction de I, est présentée sur la Figure 104 (c).
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Afin de vérifier encore une fois la stabilité de notre 00—
® Mesures experimentales sur un nanofil de Ge 3C/2
A ,. X . . 1m 260 ‘—Cuulhe de fit
nouvel outil d’imagerie sur cet échantillon, [V.%,.| a L _
été également tracée en fonction de I, (cf. Figure 105). £ ]
]
Précisons que les mesures de |V $| et [VA% 4| ont éte = =
P .« s o e . 200 J
réalisées en positionnant la pointe de Wollaston sur |Vanael = Rolo < Io
180
un nanofil sans balayage, et selon les conditions 5w & B A m & %

I,(mA)

données dans le Tableau 17. Figure 105 : Evolution de I'amplitude de

la tension aux bornes de la sonde en 1w
On constate que |Vi$| en fonction de 1, posséde un en fonction du courant.

comportement linéaire qui valide son équation. De plus, grace a la pente, nous pouvons
déduire Rgep, qui est de I'ordre de 252 kQ. Concernant I'évolution de [Vi% .| en fonction
de I, la courbe indique un comportement linéaire avec une pente de R, en accord avec la

valeur mesurée avant le démarrage de 1'expérience (cf. Tableau 17).

Fréquence R, R; =R, Ry a

1003 Hz | (100£0,1)kQ | (100£0,1) Q | (2,9£0,1) Q | ~1,6x10° K=

Tableau 17 : Conditions de mesures pour la caractérisation de la résistance électrique et du coefficient Seebeck de
nanofils de Ge 3C/2H.
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Figure 106 : Evolution de la résistance électrique de
Uéchantillon de nanofils de Ge 3C/2H en fonction du
courant.

Dong, la résistance électrique de I'échantillon Rey, a été déduite a partir de |Vi$| et V22 4|

et tracée en fonction de I sur la Figure 106. L’évolution de Rg., est stable autour d’une
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valeur d’environ 242 kQ qui est cohérente avec celle obtenue précédemment grace la pente

de la Figure 104 (d), avec un écart inférieur a 4%.
4.1.2. Vers une approche quantitative

De méme que dans le cas des nanofils de Si étudiés précédemment, nous ne pouvons
malheureusement pas utiliser le modele basé sur les données de la matrice SiO, pour

déduire la résistance de contact.

Nous avons donc tenté d’encadrer les valeurs de résistivité électrique des nanofils de Ge
hétérostructurés. La borne inférieure sera lorsque la résistance de contact est négligeable

devant celle du nanofil :

Réch = Rnanofil ~ 242 kQ
Par conséquent, en connaissant les dimensions des nanofils, nous pouvons déduire leur
résistivité électrique :

R 2 A
p:%omz&lﬂ.cm

Concernant la borne supérieure, nous considérons que la résistance électrique de contact
est dominante. Dans ces conditions, nous supposons que R, correspond a la plus petite
valeur de résistance Regy,, notée Recp min » d'un nanofil mesurée a partir de la Figure 104 (a)

et (b). Dans ce cas, R¢epy min Vaut ~160 k. Ainsi :
Rnanofil = Réch - Réch.min ~ 82 kQ
Alors, la résistivité électrique est :

_ RnanofilA

~ 2,10
3 cm

Finalement :
2,1Q.cm < Pnanofil de Ge 3C/2H <6,10.cm

Le Tableau 18 regroupe les différents encadrements de R, p et donc o des nanofils de Ge

hétérostructurés.
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Nanofils de Ge 3C/2H Borne inférieure Borne supérieure
Ryanofil (kQ) ~82 ~2472
Pnanofil (Qcm) "‘2;1 ~6,1
Onanofil (S-Cmnl) "’0;16 ~0,47

Tableau 18 Bilan de l'encadrement de Ryanofit, Pranofii iNSi qUE Opanopu €valuées par notre nouvel outil
d’imagerie.

L’intervalle de résistance électrique Ry ,,05; Obtenue par notre prototype est compris dans

l'intervalle de résistance R .05 (théorique) calculée a partir de I'équation (3.30).

En comparaison avec la littérature, les valeurs de résistivité ppa,0f1 SOnt environ 8 fois plus
faible par rapport a celle du Ge massif (~47 Q.cm), ce qui nous laisse espérer que
I'hétérostructuration et la nanostructuration n’ont pas altéré la diffusion des électrons
dans les nanofils. Ce résultat est attendu puisque le diametre des nanofils de Ge 3C/2H
(400 nm) est supérieur au libre parcours moyen des électrons (~10 nm a 300 K), et que le
dopage de type N a augmenté la conductivité électrique. Cependant, avec les allotropes
2H dont les tailles sont comparables au libre parcours moyen des électrons, on aurait pu
s’attendre a un effet négatif sur le transport électrique. Cela ne semble pas étre a priori le
cas. En revanche, cela reste a vérifier en comparant la résistivité électrique des nanofils
non transformés 3C (recuit a 500 °C) et les nanofils transformés 3C/2H, ce qui fera une

partie des perspectives.

De plus, les valeurs de pyan0fi SONt nettement plus faibles par rapport aux valeurs de (80 —
1000) X 10%2 Q.cm [155] et de 46 x 102 Q.cm [156] évaluées sur des nanofils de Ge
homogenes non dopés, de diametre de 100 nm et 112 nm respectivement. Cela est cohérent

puisque les nanofils de Ge utilisés pour cette étude sont dopés N, et donc moins résistifs.

Aussi, les valeurs de puanofii ® 2,1 —6,1Q.cm, évaluées par notre prototype, sont
inférieures a celle de 30 Q. cm [157] évaluée sur des nanofils de Ge homogenes, de diametre
120 nm, et avec un dopage inférieur (~10' cm™3) par rapport au dopage utilisé dans cette
étude (107cm™3). Cela confirme que le dopage élevé a rendu les nanofils étudiés dans le

cadre de cette these plus conducteurs par rapport aux nanofils de la référence [157].
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Cette comparaison avec la littérature montre a priori que les allotropes 2H présents dans
les nanofils de Ge n’ont pas d’influence sur le transport électrique, contrairement au

transport thermique.

4.2. Imagerie du coefficient Seebeck
4.2.1. Approche qualitative

Rappelons que I'information sur le coefficient Seebeck est donnée par la mesure de de V2%,

lw 3w .
Vsonde et Vpont .

o oRatRan @ [VER|x [Vithel
R4 2 |ng

ont

ou P est un parametre qui dépend de la conductivité thermique de I’échantillon, de la
pointe utilisée, mais aussi de sa géométrie (cf. p.103). Dans notre cas, la conductivité
thermique des nanofils de Ge hétérostructurés a été estimée a environ 16 W.m™*.K™* (cf.

chapitre 2, p.67). Alors, le parametre P a été calculé a ~1,47.
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Figure 107 : (a) est une image AFM de contraste du coefficient Seebeck des nanofils
de Ge hétérostructurés de type N, réalisée avec un courant de 3 mA. Le signal
correspondant est celui de |VZ2|. (b) montre I'évolution de |VZ%| en fonction du
courant excitateur. L'image (a) a été obtenue sous atmosphere et en utilisant une
sonde de type Wollaston.

En utilisant une pointe de type Wollaston, I'imagerie du coefficient Seebeck a été réalisée
sur les nanofils de Ge hétérostructurés. Le résultat obtenu est illustré sur la Figure 107 (a).
De méme que dans le cas de I'imagerie de résistivité électrique, bien que I'image AFM est

de moins bonne qualité, les nanofils ont été localisés avec succes.
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Figure 108 : Mesures expérimentales de |Vp3(§‘,’1t| (a) et de la variation de température de la sonde (b)
en fonction de I'amplitude du courant excitateur Iy. Ces mesures sont obtenues en contact avec un
nanofil de Ge hétérostructurés dopés N, a la température ambiante et sous air, en utilisant une sonde
de type Wollaston.

En utilisant les conditions mentionnées dans le Tableau 17, et en se positionnant sur un

Viai| et AT2% . en variant I'amplitude du

nanofil de Ge, nous avons mesuré |Vé2c‘1°1 p

7

courant excitateur I,. Les courbes obtenues sont montrées sur la Figure 107 (b) et la Figure

108.
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Figure 109 : Evolution de Sgp de léchantillon
I’échantillon caractérisé qui est de type N. contenant des nanofils de Ge hétérostructurés de type

N en fonction de I, a 300 K.

Cette expérience nous a permis d’estimer
un coefficient Seebeck S de 1’échantillon de nanofils de Ge hétérostructurés. Ce parametre
a été tracé en fonction de I, sur la Figure 109. Les valeurs de S sont stables autour d’environ

—802 uV/K.
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4.2.2. Vers une approche quantitative

Ici, nous allons tenter d’extraire un ordre de grandeur du coefficient Seebeck de
’échantillon des nanofils de Ge hétérostructurés. Pour cela, le méme modele que celui
utilisé sur les nanofils de Si (cf. p.149 ) a été appliqué également dans le cas des nanofils

de Ge.

Apres simplification, une approximation du coefficient Seebeck de I'ensemble nanofil de

Ge et substrat Spanofil/ge peut étre donnée par la relation suivante :

R R‘iz x SéPCh
+ R,
Snanofil/Ge ~ SPt90/Rh10 + * EChl ~ —105 HV/K
1+5

P

Au moment de la rédaction de ce manuscrit, il n’existe pas encore de mesures
thermoélectriques réalisées sur des nanofils de Ge dans la littérature. Néanmoins, le
coefficient Seebeck d"une couche mince de germanium a été évalué par W. L. C. Hui et ].
P. Corra de I'ordre 150-400 nV/°C a 300 K [158]. P. Markowski et al. ont également étudié
les propriétés thermoélectriques des couches mince de Ge dopés avec I'or et le vanadium
a 300 K [159]. Le coefficient Seebeck est de 185 pV /K pour le premier et de 225 nV/K pour

le deuxiéme.

5. Conclusions

Dans cette partie de ce chapitre, le prototype d’imagerie développé au cours de ce projet
de these a été appliqué sur un échantillon test composé d’une couche mince d’or déposée
sur un substrat de Si de type P. Les différents signaux, permettant la mesure simultanée
de la résistivité électrique, thermique et du coefficient Seebeck, ont été validés

expérimentalement.

Ensuite, notre prototype a été appliqué sur des échantillons contenant des nanofils de Si
et de Ge hétérostructurés. Malgré I'utilisation d"une sonde de type Wollaston, qui posséde
une résolution spatiale moins bonne par rapport a celle de Pd, les imageries simultanées
et en temps réel des deux parametres p et S a I’échelle nanométrique ont pu étre réalisées.
Les nanofils Si et Ge, dont les diametres sont ~140 nm et ~400 nm respectivement, ont été

bien localisés sur les images AFM.

158



Chapitre 3 - B : Imagerie de résistivité électrique et du coefficient Seebeck de nanofils de Si et Ge
hétérostructurés 3C/2H

De plus, les différents signaux qui permettent de réaliser ces imageries ont été analysés
également sur les nanofils. Les résultats obtenus montrent la cohérence de ces signaux
avec leurs expressions analytiques, et donc le bon fonctionnement du prototype. Le
coefficient Seebeck et la résistance électrique des échantillons de nanofils hétérostructurés
évalués par notre nouvel outil ont montré une stabilité par rapport a la variation du

courant excitateur. Cela confirme le bon fonctionnement du nouveau montage.

Enfin, des modéles tres simples ont été utilisés afin d’extraire de fagon approximative le
coefficient Seebeck et la résistivité électrique des nanofils de Si et Ge hétérostructurés. Cela
nous a permis de faire une comparaison avec quelques travaux de la littérature. Notons
que les valeurs de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck évaluées sur les nanofils
de Si et Ge 3C/2H sont les résultats des travaux préliminaires, et qu'il reste un travail
approfondi de modélisation a réaliser pour extraire avec exactitude des valeurs de p et S
de ces nanofils uniques. Cela permettra de conclure sur l'effet de I'hétérostructuration sur

le transport électrique et thermoélectrique.
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Ce travail de recherche a été consacré a I'étude expérimentale des propriétés thermique,
électrique et thermoélectrique de nanofils semiconducteurs de silicium (5i) et germanium
(Ge) hétérostructurés 3C/2H. Ces nanofils ont été transformés par L. Vincent et al. [7], [8],
nos partenaires dans ce projet de recherche, pour avoir une structure de diamant standard
3C et de diamant hexagonal appelée allotrope 2H. Le processus aboutit a des
hétérostructures quasi-périodiques sans précédent 3C/2H le long des nanofils. Ces
nouveaux matériaux hétérostructurés peuvent modifier remarquablement les propriétés
du transport dans les nanofils, particulierement le transport thermique. Les travaux de
cette these ont été accomplis grace a la combinaison de diverses techniques d’imagerie et
de caractérisation aussi bien pour 1'aspect morphologique que pour I'étude des propriétés

physiques.

Nous avons commencé ce manuscrit par un premier chapitre décrivant les aspects
généraux des structures nanométriques 1D dont les nanofils font partie, avec des
applications potentielles dans différents domaines. Dans ce chapitre, nous avons aussi
décrit le projet « HEXSIGE » dans lequel s’inscrit cette thése, ainsi que la contribution des
différents partenaires a ce projet. Nous avons également présenté 1'influence de la taille
des nanofils sur les propriétés du transport thermique et électronique a partir de
précédents travaux de recherche de la littérature, ce qui a révélé plusieurs interrogations
sur les propriétés du transport dans les nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H : est-
ce que les allotropes 2H présents dans ces nanofils peuvent contribuer a freiner plus le
transport thermique dans ces derniers ? Faut-il avoir des domaines 2H plut6t nombreux
ou larges pour réduire la conductivité thermique dans les nanofils ? Le type de dopage (P
ou N) peut-il avoir des conséquences sur les propriétés thermiques? Qu'en est-il du
transport électrique et thermoélectrique ? Quels sont les outils expérimentaux qui
permettent ce type de mesures, et en particulier en termes d’imagerie sur des nanofils dont

le diameétre est de I'ordre de 100 nm ?

Pour répondre a toutes ces questions, qui ont constitué les objectifs de ce travail de these,
nous nous sommes tout d’abord intéressés dans le Chapitre 2 a I'exploration du transport

de chaleur dans les nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H. La caractérisation de la
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conductivité thermique de ces nanofils a été réalisée par une technique d’imagerie,
développée par un précédent doctorant au sein de I'équipe au LOMA, intitulée 3w-SThM.
Ce chapitre a été consacré d’abord au principe de fonctionnement de cet outil d'imagerie
thermique en présentant les différentes étapes d’étalonnage nécessaires. Ensuite, nous
avons détaillé le passage de l'image thermique obtenue vers I'estimation de la conductivité
thermique des nanofils. Dans la deuxieme partie, la technique 3w-SThM a été appliquée
sur les nanofils de Ge puis Si transformés 3C/2H. Tout d’abord, nous avons réussi a
vérifier expérimentalement que la réduction de diametre des nanofils impacte leur
conductivité thermique. Ensuite, nous avons exploré l'influence des domaines 2H sur le
transport thermique dans les nanofils. Nos résultats ont montré une corrélation entre la
température de recuit du processus de fabrication, qui influence le nombre et la taille des
domaines 2H, et la réduction de la conductivité thermique des nanofils : méme si le
nombre de domaines 2H peut étre responsable de la diffusion des phonons, la taille des
domaines 2H est le facteur majeur qui controle la réduction de la conductivité thermique.
Enfin, le dopage des nanofils, que ce soit de type N ou P, n"a pratiquement pas d’influence
sur le comportement de la conductivité thermique : sa réduction reste toujours dominée

par I'hétérostructuration.

Pour répondre aux questions qui concernent le transport électrique et thermoélectrique
dans les nanofils 3C/2H, deux outils expérimentaux paraissent nécessaires pour cette
étude : un pour I'étude de la conductivité électrique et I'autre pour 1'étude du coefficient
Seebeck. Pour cette raison, nous nous sommes pleinement investis durant une grande
partie de cette these pour développer un prototype unique permettant 1'imagerie
simultanée et en temps réel des propriétés thermique, électrique et thermoélectrique a
I'échelle nanométrique. A ce stade, aucun outil expérimental ne permet ce type d’imagerie
sur des nanofils dans leur matrice. Ce nouveau dispositif expérimental regroupe trois
dispositifs en méme temps. Il permet donc un gain considérable en termes de temps et de
cotit. Un seul montage avec une seule sonde thermorésistive permet d’imager et d’estimer

les conductivités thermique, électrique et du coefficient Seebeck a I’échelle nanométrique.

Ce nouveau prototype développé a fait 1'objectif du Chapitre 3. Sa premiere partie a été
dédiée au principe du fonctionnement de ce prototype, mais aussi aux tests et validation
de la carte électronique fabriquée et du montage par simulation électrique. Les résultats

de simulation sont tres encourageants, et ont montré un tres bon accord entre les différents
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signaux et leurs équations analytiques. Dans la deuxieme partie de ce méme chapitre, nous
avons d’abord validé expérimentalement notre prototype, non seulement sur des
échantillons de référence, mais aussi sur les nanofils de Si et Ge 3C/2H. 1l est a noter que
les pointes thermorésistives en Pd utilisées dans le cadre du 3w-SThM ne sont pas, pour le
moment, adaptées a notre nouveau dispositif : ces pointes n’ont pas permis d’avoir un bon
contact électrique avec la surface de I'échantillon malgré nos multiples tentatives pour
'optimiser. En revanche, une alternative a consisté a utiliser une sonde de type Wollaston.
Elle nous a permis, non seulement un bon contact électrique avec I'échantillon, mais aussi
de réaliser une imagerie de contraste de résistivité thermique, électrique et
thermoélectrique des nanofils de Si et Ge 3C/2H, malgré sa résolution spatiale supposée
moins bonne par rapport a celle du Pd. Ces images confirment le bon fonctionnement de
notre nouvelle technique d’imagerie. Les différents signaux qui permettent de réaliser ces
imageries ont été analysés également sur les nanofils. Les résultats obtenus montrent la
cohérence de ces signaux avec leurs expressions analytiques, et donc le bon
fonctionnement du prototype. Le coefficient Seebeck et la résistance électrique des
échantillons de nanofils hétérostructurés, évaluées par notre nouvel outil, ont montré une
stabilité par rapport a la variation du courant excitateur, ce qui confirme le bon
fonctionnement du nouveau montage. Enfin, de tres simples modéles ont été utilisés afin
d’extraire un ordre de grandeur du coefficient Seebeck, et de la résistivité électrique des
nanofils de Si et Ge hétérostructurés ce qui nous a permis de faire une comparaison avec

quelques travaux de la littérature.

Le nouveau dispositif développé au cours de ce projet de thése peut étre appliqué a une
large gamme de nanomatériaux pour comprendre les mécanismes physiques impliqués
dans le transport électrique, thermique et thermoélectrique a 1'échelle nanométrique. Un
tel savoir-faire est indispensable pour une grande variété d'applications technologiques.
Ce nouveau montage expérimental trés innovant promet des impacts en physique
fondamentale et appliquée autour des nano-objets. De nombreuses équipes francaises
(I'université de Lorraine, C2N et CEA-LITEN) et étrangeres (IMM de Madrid et
I'université Georg-August de Gottingen) se sont intéressées au montage 3w-SThM afin de
caractériser leurs échantillons. La capacité de mesurer les propriétés électriques serait en
outre trés attractive pour de nombreux chercheurs dans le domaine de la thermoélectricité

mais aussi de la micro et nanoélectronique, de 1'électronique organique...etc.
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Notons que les valeurs de la résistivité électrique et du coefficient Seebeck évalués sur les
nanofils de Si et Ge 3C/2H sont les résultats des travaux préliminaires, et qu’il reste
beaucoup de travail a faire pour extraire avec une plus grande exactitude des valeurs de
p et S de ces nanofils. Malheureusement, au cours de cette thése, nous n’avons pas pu
effectuer 1'évaluation exacte de la résistivité et du coefficient Seebeck des nanofils
hétérostructurés individuels, contrairement a la résistivité thermique (cf. Chapitre 2). A ce
stade, 1'évaluation du ZT de tels types de nanofils ne sera donc pas possible. Par
conséquent, il reste encore quatre points a investiguer dans le prototype développé et
‘étude des propriétés électronique et thermoélectrique des nanofils hétérostructurés, et

qui s’inscrivent dans les perspectives de ce projet de recherche.

Le premier point concerne l'optimisation expérimentale du nouveau dispositif. Pour
développer, I'amélioration des performances de la pointe thermorésistive en Pd, qui
possede une tres haute résolution spatiale, en termes d’imagerie électrique et
thermoélectrique, peut se faire a travers deux options. La premiére consiste a déposer une
couche métallique tres fine au niveau de son apeXx, ce qui permettra d’avoir un bon contact
ohmique entre la pointe et 'échantillon. La deuxiéme option repose sur I’augmentation de
la constante de raideur du levier de la sonde ce qui la rendra plus rigide et donc permettra
des forces d’appui plus importantes. Nous sommes en collaboration avec KNT, le fabricant
de ce type de pointe, a propos de ces deux options. Concernant la sonde de type Wollaston,
qui jusqu’a présent est la plus adaptée pour notre nouveau montage, une voie peut
permettre d’améliorer sa résolution spatiale, et donc la qualité des images obtenues.
L’explication réside dans le fait qu’en collaboration avec 1'équipe de L. Vincent du C2N,
un faisceau d'ions focalisés (FIB pour Focused ion beam en anglais) sera utilisé pour tenter
de rendre I'extrémité de la pointe de Wollaston beaucoup plus mince (annexe C). Enfin,
une autre perspective qui permet l'optimisation expérimentale du nouveau montage
consiste a assembler les trois détections synchrones et le boitier d"instrumentation dans un
rack de rangement car actuellement I'acquisition des images AFM se fait les unes apres les

autres en utilisant une seule détection synchrone.

Le deuxiéme point comme perspective repose sur le développement d"un programme
informatique de pilotage (en utilisant LabVIEW par exemple) qui permettra de collecter,
pendant le balayage, les données des différents signaux depuis les trois détections

synchrones. Ensuite, en connaissant les différents parametres nécessaires (valeurs de

164



Conclusion générale et perspectives

résistances, coefficient de température de la pointe...) ainsi que les équations liant les
signaux mesurés aux grandeurs physique (résistances électrique et thermique et
coefficient Seebeck), il permettra d’afficher simultanément et en temps réel les trois images
de contraste de coefficient Seebeck, de résistance électrique et de résistance thermique a
I'échelle nanométrique. A ce jour, aucun dispositif expérimental permet de réaliser ce type

d’imagerie.

Le troisiéme point porte sur I’exploitation d’un nouveau modele permettant de faire de la
métrologie a travers 1'évaluation, avec plus d’exactitude, de la conductivité électrique et
le coefficient Seebeck de nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H, et ainsi de déduire
leur facteur de mérite ZT. Par exemple, connaitre la résistivité électrique de la matrice
permettra d’évaluer expérimentalement la résistance électrique de contact (comme dans
le cas de 3w-SThM), et donc d’estimer la résistivité des nanofils. Aussi, établir une relation
entre le coefficient Seebeck (S) du substrat et celui des nanofils, en connaissant les
dimensions des nanofils et la surface d’échange thermique de la pointe, peut étre une
solution pour extraire S des nanofils. La vérification de cette relation se fera a travers des

mesures sur des échantillons de couches minces dont les coefficients Seebeck sont connus.

Le quatriéme point comme perspective repose sur l'investiguer expérimentale sur
l'influence des allotropes 2H et du dopage sur les propriétés électrique et thermoélectrique
ce qui permettra d’optimiser les performances thermoélectriques de ces nanofils. En effet,
I'investigation sur l'influence de 'hétérostructuration se fera a travers une comparaison
entre les résultats des mesures réalisées sur les nanofils recuit a 500°C, qui ne présentent
quasiment aucunes transformations, et ceux recuit a 700°C, 900°C et 1000°C, qui sont tous
transformés. Quant a 'influence du dopage, les résultats des mesures entre les nanofils
dopés P et les nanofils dopés N, nous permettront de savoir si le type de dopage pourra

modifier le transport électrique et thermoélectrique.
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Annexe A

Evaluation de la résistance thermique de
constriction pointe-nanofil

La résistance de constriction entre la pointe SThM et le nanofils a été évaluée par la relation

suivante :

B
Rpoint_nanofil = 3 [120]

nanofil\/ﬁréch

avec Apanofils Tech €t B sont la conductivité thermique du nanofil (en W.m1.K1), le rayon
d’échange thermique de la pointe utilisée (en m) et un parametre adimensionnel de

constriction.

réCh/ Thanofil B

0 0,4789
0,1 0,4165
0,2 0,3548
0,3 0,2946
04 0,2365
0,5 0,1813
0,6 0,1301
0,7 0,0840
0,8 0,0447
0,9 0,0147

Tableau 19 : Paramétre 8 en fonction du rapport Téch [Trano o
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Annexe B

Analyse de domaine 2H par microscopie
électronique a transmission

Ici nous proposons des images de microscopie électronique a transmission (MET) des
nanofils de Si hétérostructurés 3C/2H recuit a 500 °C, 600 °C, 700 °C, 900 °C et 1000 °C.
Cette analyse MET nous a permis non seulement d’étudier le nombre et la largeur des
domaines 2H présentés dans les nanofils en fonction de la température de recuit, mais

également d’estimer la longueur des nanofils apreés polissage.

En effet, les nanofils recuits a 500 °C présentent quasiment aucune transformation de
phase 2H comme le montre la Figure 110. La longueur moyenne de ces nanofils est environ

330 nm.

Figure 110 : Imagerie MET de nanofils de Si 3C/2H
recuit a 500 °C.

Contrairement a 500 °C, les nanofils de Si recuits a 600 °C présentent de nombreux
domaines 2H comme le montre la Figure 112. De plus, ces nanofils présentent une

longueur moyenne de ~380 nm. On peut donc conclure que le phénomeéne de
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transformation de phase dans les nanofils de Si commence a partir d'une température de

recuit de 600 °C.

E,, l

Figure 111 : Imagerie MET de nanofils de Si 3C/2H recuits a 600 °C.

La Figure 111 montre des nanofils de Si transformés a 700 °C. Ces nanofils sont tres courts
(~220 nm de longueur) a cause d’un polissage intensif. Dans ces conditions, chaque nanofil
présente généralement un seul domaine 2H. Par contre, la faible longueur des nanofils a

permis d’avoir un rapport longueur 2H/longueur nanofils plus élevé.

40 nm

Figure 112 : Imagerie MET de nanofils de Si 3C/2H recuits
a 700 °C.
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Les nanofils transformés a 900 °C sont de 320 nm de longueur et possedent de nombreux

domaines 2H comme présenté sur la Figure 113.

40 nm 40 nm

Figure 113 : Imagerie MET de nanofils de Si 3C/2H recuits a 900 °C.

Enfin, a 1000 °C, la structure des nanofils n’a quasiment pas changé par rapport a ceux
recuit a 900 °C comme le montre la Figure 114. La longueur moyenne des nanofils est

d’environ 250 nm.

40 nm 40 nm 40 nm

Figure 114 : Imagerie MET de nanofils de Si 3C/2H recuits a 1000 °C.
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Annexe C

Tentative d’amincir la pointe de type
Wollaston par FIB

Cette expérience a été réalisée, quelques jours seulement avant la fin de ce projet de these,
par Mme. Géraldine HALLAIS, notre collaboratrice du Centre de Nanosciences et de
Nanotechnologies. En effet, la pointe est bombardée en face du filament de Pt par un
faisceau d’ions focalisés dans le but d’effectuer une coupe comme montrée sur la Figure

115. Les résultats de la coupe sont illustrés sur les Figure 116 et Figure 117.

Wollaston
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Figure 115 : Simulation de la coupe réalisée par
FIB sur la pointe de Wollaston.

ate, 1 det WD 17/2021
V% 5000x ICE 18.9mm 90959 AM 3

Figure 116 : Sonde de Wollaston avant de faire la coupe.
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Figure 117 : Images MEB de la sonde de type Wollaston aprés amincir.
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Investigations expérimentales du transport thermique et électronique dans des nanofils
hétérostructurés 3C/2H

Résumé : Ce projet de recherche présente une exploration expérimentale des propriétés thermique,
électrique et thermoélectrique de nanofils de Si et Ge hétérostructurés 3C/2H. Ces nanofils étudiés sont
fabriqués par le Centre de Nanosciences et Nanotechnologies de 1'Université de Paris-Saclay, grace a
une méthode originale permettant de créer des transformations de phase dans ces nanofils. Il en résulte
une hétérostructure 3C/2H le long des nanofils avec des interfaces abruptes, laissant espérer une
réduction significative de leur conductivité thermique, sans altérer significativement leurs propriétés
électroniques. Tout d’abord, nous avons montré la forte dépendance de diametre sur le transport
thermique de tels nanofils hétérostructurés. Ensuite, la température de recuit lors de la transformation
de phase, qui influence la taille et le nombre de domaines 2H, peut constituer un parametre efficace
pour réduire la conductivité thermique. Cette étude constitue la premiére preuve expérimentale d'une
conductivité thermique réduite dans de tels types de nanofils [91]. Enfin, afin d'évaluer les propriétés
électrique et thermoélectrique des nanofils, un prototype original d'imagerie a été développé durant ce
projet de thése. Ce prototype permet I'imagerie simultanée et en temps réel des conductivités thermique
et électrique et du coefficient Seebeck a I'échelle nanométrique [132].

Mots-clés : imagerie, nanofils, hétérostructures, Seebeck, conductivité thermique, thermoélectricité.

Experimental investigations of thermal and electronic transport in heterostructured 3C/2H
nanowires

Abstract: This research project presents an experimental exploration of thermal, electrical and
thermoelectric properties of 3C/2H heterostructured Si and Ge nanowires. These studied nanowires are
made by the Center for Nanosciences and Nanotechnologies of the University of Paris-Saclay, thanks to
an original method which allows the creation of phase transformations in these nanowires. This results
in a 3C/2H heterostructures along the nanowires with abrupt interfaces, giving hope for a significant
reduction in their thermal conductivity without significantly altering their electronic properties. First,
we showed the strong diameter dependence on thermal transport in such heterostructured nanowires.
On the other hand, the annealing temperature during the phase transformation, which influences the
size and the number of 2H domains, can constitute an effective parameter for reducing thermal
conductivity. This study constitutes the first experimental evidence of reduced thermal conductivity in
such types of nanowires [91]. Then, with the aim of evaluation the electrical and thermoelectric
properties of nanowires, an original prototype was developed during this thesis. This prototype allows
simultaneous and real-time imaging of thermal and electrical conductivities and the Seebeck coefficient
at the nanometric scale [132].

Keywords: imaging, nanowires, heterostructures, Seebeck, thermal conductivity, thermoelectricity.
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