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Contexte général de 1’étude

D’années en années, le volume de données produites dans le monde ne cesse d’augmenter. Cette augmentation
du volume de données est liée 4 une numérisation de notre environnement. En effet, I’essor de 'industrie 4.0
et 'internet des objets, pour ne citer qu’eux, a rendu possible la connexion de notre environnement physique a
celui numérique. Cette interconnexion du monde physique et numérique nous met face & de nouveaux enjeux.
Toute cette information a en effet besoin d’étre stockée et d’étre traitée en temps réel. C’est ainsi que depuis
une vingtaine d’années, un travail intensif sur les mémoires non volatiles a été fait. Les innovations sont passées
par des temps d’écriture et de lecture de plus en plus courts, une réduction des cotits de production, une
miniaturisation et une augmentation de la quantité de mémoire que posséde une cellule. La suite logique a
toutes ces innovations est I'implémentation de ces derniéres dans des milieux jusqu’a maintenant peu explorés
comme par exemple des implémentations in-situ dans des moteurs afin de pouvoir récolter des données sur les
usages faits par les consommateurs et ainsi innover & partir de ceux-ci.

C’est dans ce contexte ci que les travaux de thése qui vont étre présentés se situent. Un des projets Européens
faisant partie du programme d’innovation Horizon 2020 est le projet intitulé « Boosting Performance of Phase
Change Devices by hetero- and nano-structure material design » (BeforeHand) ayant pour but d’améliorer le
fonctionnement des mémoires & changement de phase. Ces mémoires & changement de phase sont pensées pour
travailler dans des milieux & haute température (>165°C) et étre placées de maniére in-situ. Ces mémoires,
outre le fait qu’elles fonctionnent & haute température, permettent d’effectuer des calculs directement la ou les
données sont stockées. Ce qui est un atout non négligeable quand il s’agit de traiter rapidement une quantité
importante de données.

Ce projet Européen est multi-disciplinaire et regroupe 8 partenaires :

Numéro du participant Organisation Pays
1 (coordinateur) Forschungsverbund Berlin e.V. — Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektronik — PDI Allemagne

2 Consiglio Nazionale delle Ricerche — CNR — Institute for Microelectronics and Microsystems IMM Italie

3 STMicroelectronics — ST Ttalie

4 Laboratoire d’electronique des technologies de 'information — LETI France

5 University of Rome Tor Vergata — URTOV Ttalie
6 University of Groningen — UGRO Pays-Bas

7 University of Milano Bicocca — UMB Italie

8 Centre national de la recherche scientifique — CNRS - Institut de Mécanique et d’Ingénierie (12M) France

Les différents travaux nécessaires vont de la caractérisation thermique (réalisée par nous mémes au laboratoire
I2M), en passant par la caractérisation électrique (CEA LETI) ou en passant par I’étude des méthodes de
déposition (UGRO) pour ne citer que ces trois 1a comme exemple. Comme il vient d’étre dit, notre but au sein
de I'I2M Bordeaux est de caractériser de nouveaux alliages pensés pour étre incorporés en tant que matériau
actif au sein des mémoires a changement de phase. Les alliages caractérisés pendant la durée de ce projet ont
été réalisés par le CEA LETTI avec lesquels nous avons eu une collaboration étroite.

De maniére un peu plus technique, notre réle au sein du projet est la détermination de la conductivité
thermique d’alliages de chalcogénures utilisés dans les mémoires & changement de phase ainsi que la caracté-
risation thermique de contact entre les différents composants constituant la mémoire. Tout ceci dans le but
de correspondre au cahier des charges défini au lancement du projet, celui-ci étant principalement axé autour
d’une meilleure rétention des données, une meilleure cyclabilité et une réduction du cotit en énergie lors de
Iécriture et de l'effacement des données. Les alliages de chalcogénures étudiés sont des alliages de GeaSboTes

possédant différent dopages et déclinés sous formes d’échantillons multicouches avec différentes géométries. Les



différences de géomeétries se font principalement en faisant varier les épaisseurs des couches elles-mémes. Le but
de ces mémoires étant le fonctionnement & haute température, la caractérisation thermique des paramétres a
été réalisée de la température ambiante jusqu’a 450°C. Un controle de la structure atomique in-situ et aprés
traitement thermique a également été réalisée au sein du laboratoire I12M et avec l'aide de laboratoires parte-
naires du projet, notamment le laboratoire IMM-CNR. Ce travail méle une partie expérimentale et une partie
modélisation & travers 'utilisation de méthodes inverses. Ce sont ces méthodes inverses qui nous ont permis de

déterminer les propriétés qui souhaitaient étre étudiées dans le cadre du projet BeforeHand.
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Chapitre 1

Les mémoires a changement de phase
(PCRAM)

1.1 Introduction

De nos jours, ’électronique prend une part de plus en plus importante dans notre quotidien. Des systémes
autrefois avec peu d’électronique se voient maintenant incorporés de nombreux systémes intelligents pilotés
par de I’électronique. C’est le cas de nos maisons et batiments professionnels (domotique), de nos voitures, de
complexes industriels (industrie 4.0) et bien d’autres encore. Ces systémes électroniques sont voués a travailler
ensembles et par conséquent échanger des données. Ces derniers sont appelés « Systémes intelligents électro-
niques » ou « Electronic Smart Systems » (ESS). Ces réseaux de plus en plus complexes constituent ce que 1’on
appelle I'internet des objets ou « Internet of Things » (IoT). L’IoT est 'interconnexion entre l'internet et des ob-
jets, des lieux ou des environnements physiques dans le but d’établir une connexion entre leur existence physique
et leur existence numérique. Ces connexions permettent de récolter de nouveaux types de données permettant
d’adapter la demande au besoin du consommateur, produire de nouvelles formes de connaissance et de savoir
ou méme d’intervenir a distance dans des endroits reculés ou difficilement accessibles (drone, robots médicaux
etc...). Face & cette numérisation des objets physiques, les volumes de données a traiter et stocker croissent de
maniére exponentielle comme illustré sur la Fig. et sur la Fig. Ce marché est en constant essor et les
prévisions annongaient un marché de 110 milliards de dollars en 2021[6], signe d’une probable croissance sur le
long terme.

De nombreux types de mémoire existent actuellement sur le marché mais tous ne se valent pas. Une com-
paraison des ces derniéres, basée sur la vitesse d’accés a la mémoire et le colit de production entre différentes
technologies de stockage, est reportée sur la Fig. [7. [8]. Nous pouvons remarquer, qu’entre les mémoires non
volatiles et volatiles actuellement sur le marché, qu’un vide technologique existe. Divers critéres sont importants
et ont besoin d’étre pris en compte lors du choix du type de mémoire a implémenter dans une application
technologique :

— Vitesse d’écriture/de lecture (Read/Write Speed), ce qui correspond au temps nécéssaire pour

sauvegarde ou accéder a 'information

— Le codt énergétique d’écriture (Write Energy), c’est I'énergie consommée pour sauvegarder de

I'information

— L’endurance ou cyclabilité (Endurance), c’est le nombre d’opérations d’écriture et d’effacement que

I’on peut réaliser avant que la mémoire ne devienne défaillante.
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FIGURE 1.1 — Volume de données numériques créées par année au niveau mondial en zettaoctet (source :
Statista).
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FIGURE 1.2 — Nombre d’appareils connectés au IoT en fonction des années (source : BI Intelligence Samples).

— La taille d’une cellule unitaire de mémoire (Cell size).

Ayant établi ces critéres, une comparaison des différentes technologies listées sur la Fig. est reportée sur la
Fig. [L.4] [9} 10, 11}, 12].
L’implémentation de I'loT dans I’automobile est une des prochaines clefs de voute liées & la numérisation

de nos objets. En effet, implémenter des systémes intelligents dans nos voitures permettrait de réduire les
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FIGURE 1.3 — Temps d’accés a la mémoire en fonction du cotit de production pour des mémoires volatiles et
non volatiles. Certaines mémoires comme les PCRAM permettent de combler un « vide » technologique [§].
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FIGURE 1.4 — Comparaison des performances des différentes technologies de stockage de données. La technologie
SRAM et DRAM ont été choisies comme références [9].
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embouteillages, réduire le nombre d’accidents ou bien réduire la consommation d’énergie liée au transport
et ainsi essayer de préserver la planéte. Pour une application automobile (celle ciblée principalement par les
industriels), les mémoires incorporées se doivent d’étre robustes et efficaces méme a 165°C [13]. Parmi les
exemples cités précédemment, tous ne peuvent pas fonctionner sans étre perturbés au dela de 165°C. Les
mémoires & changement de phase (PCRAM) sont des mémoires utilisant un matériau & changement de phase
(PCM) possédant des propriétés physiques différentes en fonction de sa phase cristalline/amorphe (plus de
détails seront donnés ultérieurement) et ont 'avantage par rapport aux autres technologies de pouvoir travailler
autour de 165°C. En plus de pouvoir travailler a hautes températures, ces mémoires permettent d’effectuer des
calculs directement 1a ot la mémoire est physiquement stockée |14, [15] [I6], [I7] et permettent de combler le vide
technologique visible sur la Fig. [[.3] Cette architecture est bien différente de 'architecture de Von-Neumann
utilisée usuellement et pourrait se révéler essentielle pour des applications futures.
Cependant quelques défis technologies et techniques sont & relever afin d’améliorer considérablement le
fonctionnement des PCRAM. Les principaux sont :
— Une vitesse d’écriture « lente » et dépendante du matériau. En effet, 'écriture de la mémoire
dans les PCRAM actuelles prend environ 90 & 150 ns pour une seule cellule. Ce temps d’écriture dépend
directement de la vitesse de cristallisation des PCM et est donc trés dépendant du matériau utilisé. Ces

temps d’écriture pourraient étre trop lents pour certaines applications haute fréquence.

— Une grande consommation d’énergie. Comme il sera expliqué par la suite, lorsque nous voulons
reprogrammer une cellule (c’est-a-dire la « réinitialiser »), nous devons passer par une étape de fusion
des PCM. Cette étape de fusion est trés demandante en énergie. En effet, les températures de fusion des

alliages les plus couramment utilisés en tant que PCM sont généralement supérieures & 600°C.

— Faible rétention de données. La capacité des PCRAM a garder les données intactes peut étre dimi-
nuée en fonction de l'alliage utilisé. En effet, les phases cristallines rencontrées dans les PCM n’ont pas
toutes la méme stabilité. Certaines sont métastables, c’est-a-dire que leur structure atomique amorphe
évolue naturellement (et rapidement) vers une structure cristalline. Les temps de transition naturels dé-
pendent du matériau et peuvent aller de quelques semaines & quelques années. Cependant, si la structure
change, alors les bits 0 ou 1 qui ont été attribués a chaque phase vont eux aussi changer. C’est cette

transition qui va corrompre les données et perdre 'information qui était stockée.

— Faible nombre de cycles. Les PCM ont une faible endurance. Au bout d’un certain nombre de cycles,
la quantité d’énergie & fournir au PCM pour écrire ou effacer des données croit de maniére considérable.
Cette augmentation du cotit en énergie est lié a la dégradation des interfaces entre les matériaux com-
posant la PCRAM. En effet, le PCM lors des différentes opérations d’écriture et de réinitialisation est
chauffé par Effet Joule par un autre composant. Au fur et & mesure des cycles, c’est ce contact qui se
dégrade et devient un des facteurs limitant. L’échange d’énergie entre le PCM et I’élément chauffant n’est
plus maitrisé, ce qui améne tout un tas de problémes, dont une augmentation du cotit en énergie.

Si nous regardons avec plus de détail les points faibles des PCRAM telles qu’elles sont imaginées aujourd’hui,
nous pouvons remarquer que presque tous sont pilotés par des phénoménes liés a la thermique ou & la ther-
modynamique. C’est dans ce cadre que les travaux qui vont étre présentés se positionnent. En effet, le but de
ces travaux est la caractérisation des dynamiques de transition de phase des PCM ainsi que la caractérisation
des contacts entre les différents éléments pour I'innovation des PCRAM. Dans un premier temps, il sera abordé
le fonctionnement plus détaille des PCRAM, le tout accompagné d’un historique sur le choix des alliages pour
les PCM. Ensuite, plus de détails seront donnés concernant les objectifs de ces travaux de thése au regard des

points faibles des PCRAM cités précédemment.
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1.2 Fonctionnement des mémoires & changement de phase

1.2.1 Transition de phase

De maniére générale, lorsqu’un solide est chauffé au dessus de sa température de fusion 7', celui ci devient
liquide. Si cette phase liquide est refroidie lentement (et naturellement), alors lors de la solidification de la phase
liquide, les atomes vont s’organiser et former des cristaux. La structure atomique est donc en phase cristalline,
c’est-a-dire que les atomes sont arrangés de maniére structurée (c.f. Fig. . Il arrive quelques fois que, pendant
le refroidissement, une phase liquide subsiste. C’est ce que 1’on appelle un phénomeéne de surfusion.

Maintenant, si la température baisse rapidement (trempe), la matiére peut se solidifier et se figer de maniére
désorganisée. Les atomes qui étaient désorganisés dans la phase liquide vont garder cette disposition dans la
phase solide, c’est ce que l'on appelle un arrangement amorphe (c.f. Fig. . Il existe différents procédés pour
« amorphiser » un matériau. En effet, le retour en phase amorphe peut s’effectuer :

— FEn utilisant les propriétés rhéologiques du matériau lui méme. Par exemple, il arrive qu’autour

du point de fusion du matériau, la viscosité trés élevée empéche les atomes de se déplacer pour se réor-
ganiser. C’est le cas par exemple de la silice.

— En réalisant une trempe. C’est a dire, refroidir le liquide trés rapidement pour figer la matiére (102
4 10'° K/s). C’est ce processus qui est utilisé dans les PCRAM.

— En réalisant une compression rapide a température fixe, ce qui a le méme effet qu’une trempe.

— Par dépoét d’une vapeur sur un substrat refroidi. C’est comme ceci que les échantillons étudiés

dans ce travail sont fabriqués et déposés directement en phase amorphe [I8].

Il est important de noter que ’énergie interne d’un systéme cristallin est plus faible que celle d’un systéme
amorphe. En effet, un systéme cristallin est un systéme stable tandis qu’'un systéme amorphe est un systéme
métastable. C’est-a-dire que le systéme est stable cinématiquement mais par thermodynamiquement. La matiére
a lintérieur d’un matériau amorphe se réorganise trés lentement jusqu’a atteindre ’état cristallin. Le systéme
cherche & atteindre un état stable. Ce phénoméne est cependant un phénoméne trés lent se produisant sur
plusieurs mois voire quelques années, ainsi ne perturbant pas ’expérience.

Cristallin Polycristallin Amorphe

F1GURE 1.5 — Différences géométriques entres les structures atomiques amorphes et cristallines.

Dans l'autre sens, un matériau en phase amorphe peut étre transformé en matériau cristallin si nous lui
fournissons de I’énergie. En effet, chauffer un matériau va augmenter la mobilité des atomes et ainsi permettre &
la matiére de se réorganiser plus facilement. Il existe également des phases cristallines métastables, c’est-a-dire
que, si I'on fournit encore plus d’énergie a ces derniéres, la matiére qui était déja arrangée de maniére structurée
va encore se réarranger d’'une maniére & minimiser encore plus son énergie interne. Ainsi, nous pouvons passer

d’une phase cristalline & une autre phase cristalline encore plus stable. Si le matériau est en phase cristalline &
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FIGURE 1.6 — Relation entre courant et tension pour des alliages de chalcogénures [20].

haute température, il le restera méme en refroidissant. C’est le principe d’un recuit. Ainsi, les changements de
phase dans un PCM se basent sur le principe de recuit/trempe.

1.2.2 Fonctionnement électrique

Comme expliqué précédemment, 'information dans les PCRAM est stockée a I'aide du changement de
phase. En effet, les propriétés électriques et thermiques sont trés différentes entre la phase amorphe et la
phase cristalline, ce qui permet d’attribuer le bit 0 & I'une d’entre elle et le bit 1 & ’autre. La phase amorphe est
isolante électriquement tandis que la phase cristalline est conductrice [19]. En plus de ce comportement commun
a tous les matériaux, les chalcogénures possédent une propriété unique qui est la commutation électrique (ou
« electronic switching » ). Cette propriété se traduit par le fait qu’afin de pouvoir faire circuler un courant au sein
du matériau, il faut avoir atteint une tension seuil V4. Au dela de cette tension seuil un courant est appliqué et
en dec¢a aucun courant n’est appliqué, comme illustré sur la Fig. [20]. Ainsi, lorsqu’un courant de lecture de
quelques pA pour une centaine de mV est envoyé a travers deux électrodes englobant le PCM. Si le courant passe,
la lecture indique « 1 » et le cas contraire elle indique « 0 ». Concernant I’écriture de la mémoire, celle ci se fait
via une étape « SET » (amorphe a cristallin) et une étape « RESET » (cristallin & amorphe) [211, 22], 23]. L’étape
« SET » revient a chauffer le PCM par effet Joule a une température suffisante pour provoquer une transition
d’amorphe a cristallin (7" & 400°C pour du GeaSbyTes) sans provoquer de fusion et sur une longue durée (100-
1000 ns). A contrario, I'étape « RESET » va viser a amorphiser le PCM en le faisant fondre (7" > 630°C pour
du GeySboTes) sur un laps de temps court (10-100 ns) puis en le refroidissant rapidement, ce qui provoque une
transition du liquide vers I’état amorphe. Les courants de chauffe par effet Joule pour I'étape SET et RESET
sont schématisés en Fig. et en Fig. La phase SET nécessite un courant d’environ 500-1000 yuA et une
tension d’environ 0,5-1V, tandis que la phase RESET nécessite un courant d’environ 1000-1500 A pour une
tension d’environ 1-1,5 V. Comme nous pouvons le remarquer, I’étape RESET est la plus coiiteuse en énergie
et est la phase la plus difficile & maitriser.

Concernant I'implémentation technologique des PCRAM, ces derniéres n’ont pas cessé d’étre de plus en plus
miniaturisées [25] 26]. Au fur et & mesure de 'optimisation énergétique des dispositifs ainsi que ’optimisation

de leur temps de transition de phase, différentes implémentations des PCM ont été testées en passant la configu-
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FIGURE 1.7 — Processus d’écriture du bit sur une PCRAM |[24].

ration « mushroom » [27), 28], la configuration nano-fil [29] B0, BI] avec des PCM monocouche ou multi-couche
(super-réseaux ou MLS) [32] 33|34} [35, 36]. La configuration nano-fil et la configuration sous forme de MLS ont
par exemple été imaginées afin de réduire le cotiit énergétique lors des transitions de phase. En effet, le but est de
réduire le degré de liberté selon lequel les atomes composant le PCM peuvent se déplacer lors d’'une montée en
température. Si nous prenons ’exemple d’alliages de GeaSboTes, une configuration sous forme de MLS permet
une meilleure migration des atomes de Ge entre les cristaux de ShoTeg et les cristaux de GeTe qui se sont formés
durant la cristallisation. Cette migration optimisée des atomes permettrait de réduire grandement les pertes
lices a l'entropie de changement de phase. La Fig. [37] illustre cette réduction du courant RESET dans
le cas d’'un MLS (dénoté SLL sur la figure). En plus d’une amélioration des performances énergétiques, une
autre étude (dont le principal résultat est reporté Fig. a permis de démontrer que les PCM sous formes de
multicouches avaient une durée de vie nettement supérieure aux PCM mono-couche [32]. Cette derniére étude
a également permis de montrer que dans le cas d’'un MLS, la durée de vie du PCM est trés peu dépendante de
son épaisseur, ce qui n’est pas le cas pour un mono-couche. Une illustration de la configuration mushroom est
reportée sur la Fig. et une implémentation en conditions réelles est reportée sur la Fig. [38]. Un cliché
MEB reporté sur la Fig. [I.10] permet de visualiser la structure multicouche des MLS. Nous pouvons observer
que, dans la configuration « mushroom », le PCM est déposé entre deux électrodes qui serviront a véhiculer
les différentes courants (lecture, SET et RESET) et qu’il est en contact avec élément chauffant (chauffé par
effet Joule). Ce dernier est compris entre deux éléments isolants afin de maximiser lefficacité énergétique. Nous
verrons plus tard 'importance d’une bonne caractérisation thermique des différents contacts entre les éléments

et au sein du PCM pour le fonctionnement optimal de la PCRAM.
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FicUrReE 1.9 — Image TEM de la coupe transversale d'une PCRAM. TEC représente ’électrode de contact
supérieure et BEC représente ’électrode de contact inférieure [38].

Meéme pour une configuration précise, de nombreux travaux ont été réalisés concernant la géométrie optimale
pour cette dite configuration. En effet, comme l'illustrent les Fig. [9] et Fig. [39], le courant nécéssaire
pour 'opération RESET est fortement influencé par la géométrie utilisée pour la configuration « mushroom ».
Dans le cadre de ces travaux de thése, les PCM seront utilisés au sein d’une configuration « mushroom » et sous

forme de multi-couche.

1.2.3 Alliages candidats (PCM)

Les alliages candidats dans la mise en place technologique des PCRAM sont tous composés d’un chalco-
génure. En effet, ces derniers permettent la mise en place de liaison covalentes fortes [40], ce qui permet une
température de fusion plus basse ainsi qu’une conductivité électrique plus faible. En plus de ceci, et comme

expliqué précédemment, la propriété de commutation électrique qu’ils possédent est indispensable au fonction-
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FIGURE 1.10 — Image MEB d’un MLS de GGST/GST.
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F1cURE 1.11 — Courant nécéssaire a I'opération RESET en fonction de la durée de son impulsion pour du GST
monocouche et sous forme de MLS (SLL) [37].

nement des PCRAM. Ces alliages sont également reconnus pour avoir des phases amorphes qui varient peu a
température ambiante [41, 42, 43]. De trés nombreux alliages mélangeant des atomes de Ge, Te, Sb, In, Sn,
As, Se, Au, Pd, O, Co, T1, Ti, Ag ont été étudiés en tant que candidats pour étre intégrés dans les PCRAM
[44]. Malheureusement, la plupart de ces alliages possédent des temps de cristallisation de quelques centaines de
nanosecondes, ce qui est trop lent pour les applications visées par les PCRAM. Ceci étant, trois alliages sortent
du lot : les alliages de GeTe avec un temps de cristallisation de 30 ns, les alliages de GeSbTe avec un temps de
100 ns et ceux de AgInSbTe avec un temps de 200 ns [44].

Au premier regard, les alliages de GeTe semblent étre les plus efficaces mais leurs temps de cristallisation
sont trés sensibles & leur stoechiométrie, ce qui peut poser probléme au fur et & mesure des cycles d’utilisation

car le Te est trés mobile dans les alliages [45]. L’alliage de AgInSbTe est lui éclipsé par les temps d’écriture
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FIGURE 1.12 — a) Résistance électrique des PCM lors du premier cycle (panneau supérieur) et aprés 10° cycles
(panneau inférieur). En rouge le PCM est sous forme de multicouche (IPCM) et en noir le PCM est sous forme
mono-couche. b) Nombre maximum de cycles SET-RESET de la PCRAM en fonction de 1’épaisseur du PCM
pour un PCM multicouche (IPCM) et pour un PCM mono-couche [32].
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FIGURE 1.13 — A gauche, le courant RESET (1,,,) est reporté en fonction de la longueur de 1’élément chauffant
(Lp) pour un diamétre fixe de 30 nm et pour différentes résistances électriques du PCM définies en faisant varier
I’épaisseur de ce dernier (L.). A droite, les champs de températures sont illustrés pour différentes géométrie de
PCRAM en configuration « mushroom » [9].

de GeSbTe nettement plus courts. Les alliages de GeSbTe sont donc ceux ayant été retenus pour le dévelop-
pement technologique des PCRAM, plus précisément les compositions stoechiométrique GesSbhyTer, GeSbsTey
et GeaSboTes. Les stoechiométries des alliages de GeSbTe peuvent étre toutes reportées sur une méme figure
a l'aide de ce que l'on appelle un diagramme ternaire. Le diagramme ternaire du GeSbTe est reporté sur la
Fig. [46, [47]. Sur cette méme figure, les températures de cristallisation ainsi que la résistance électrique en
fonction des steechiométries sont également reportées. Il est ainsi possible d’observer que le choix de l'alliage
utilisé en tant que PCM est dépendant de la température de cristallisation souhaitée ainsi que les propriétés
électrique souhaitées. Le GeaSboTes est le systéme étudié dans le cadre nos travaux car il est le plus stable
et posséde des variations de résistivité électrique (et thermique) trés marquées lors des transitions de phase
amorphe/cristallin [48]. En plus de sa grande vitesse de transition, l'alliage de GesSbyTes permet d’effectuer un
grand nombre de cycles [27].

Depuis le début des années 2000, de nombreuses améliorations ont été réalisées autour de l’alliage de
GesSboTes afin d’améliorer ses propriétés thermiques et électriques. En effet, I’étude d’alliages de GeoShoTes
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FIGURE 1.14 — Comparaison du courant RESET pour différents types de contact entre I’élément chauffant et
le PCM [39].
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FIGURE 1.15 — A gauche, la température de cristallisation en fonction des stoechiométrie de Ialliage de GeSbTe
est reportée [47]. A droite, la résistance électrique de l'alliage de GeaSboTes est reportée en fonction de la
température et de différents types de dopage [46].

dopés avec des éléments légers (C, N, O ou Si) [49, 50} 511, 52} 53] ou méme dopés avec des atomes déja présents
dans D’alliage (comme le Ge) [54] [46] a révélé une meilleure rétention des données ainsi qu'une réduction du
courant RESET [55] [56]. Ces dopages, en plus d’augmenter la résistance électrique [46], augmentent également
la température de cristallisation [57], ce qui permettrait aux PCRAM de travailler dans des environnements a
plus hautes températures sans prendre le risque de corrompre les données sauvegardées. Des phénoménes de
ségrégation ont été observés dans les alliages de GeaSbyTes dopés au Ge (GeGST), notamment une phase de
SbTe et une phase Ge [58, 59]. Ce phénomeéne indésirable n’est en réalité pas complétement néfaste au bon
fonctionnement de la PCRAM. En effet, il a été montré qu’aprés ségrégation, la cellule de PCM présente une

augmentation en endurance, ce qui renforce le choix du GeaSbyTes comme alliage candidat [60].
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Afin de tirer davantage parti des propriétés du GesSboTes, et comme expliqué sous-section précédente, ce
dernier a commencé a étre incorporé dans des systémes multicouches (MLS) [32] [33] [34] [35] [36]. Avoir plusieurs
couches de PCM, en plus de pouvoir guider le mouvement des atomes, permet de réduire la diffusion de la
chaleur puisque les phonons font face a de nouveaux obstacles aux interfaces. De plus, implémenter le PCM
sous forme de MLS permet encore une fois d’augmenter la température de cristallisation grace a une contrainte
de compression exercée par les couches entre-elles. En plus d’un changement de propriétés thermiques, il a été
montré que la différence de résistivité électrique entre la phase amorphe/cristalline est beaucoup plus importante
dans le cas d’'un MLS que d’un systéme monocouche [57]. Une augmentation de la différence des caractéristiques

électriques et thermiques entre les phases amorphes et cristallines permet une meilleure lecture des données.

1.3 La caractérisation thermique des PCRAM pour I’'innovation

De nombreux progrés ont été réalisés concernant les PCRAM et le choix des alliages permettant de sa-
tisfaire les besoins industriels illustrés dans l'introduction de ce chapitre. Cependant, certains de ces verrous
technologiques persistent. En effet, 'opération RESET visant a liquéfier le PCM suivie d’une trempe (afin de
rendre le PCM amorphe) est une opération toujours trés couteuse en énergie. De plus, les températures de
cristallisation des alliages de GeaSboTes, en fonction de leur dopage, ont des températures de cristallisation
d’environ 130-180°C ce qui est trop faible pour des applications censées fonctionner autour de 165°C sans perte
de données.

1.3.1 Propriétés thermiques des alliages candidats

Comme expliqué précédemment, la caractérisation thermique des différents alliages de PCM a historiquement
été une clef de voute pour I'innovation des PCRAM. En effet, trois des points centraux dans le choix des PCM
sont : la température de cristallisation, la vitesse de cristallisation ainsi que le contraste entre les propriétés
thermiques de la phase amorphe et de la phase cristalline. Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes
intéressés a la différence des propriétés entre les deux phases ainsi qu’a la température de cristallisation. Il est
impossible avec le matériel disponible au sein de notre laboratoire d’estimer expérimentalement la vitesse de
cristallisation des alliages.

Comme illustré sur la Fig. I'innovation sur les alliages de GesSboTes a permis de mettre au point
des matériaux possédant des caractéristiques assez différentes. Les mesures reportées sur la Fig. [I.16] seront
abordées avec un plus grand détail dans le chapitre [f] et sont ici montrées en tant qu’illustration. Nous pouvons
remarquer que le GST posséde une température de cristallisation beaucoup plus faible que le GGST mais posséde
par contre une différence de conductivité thermique entre la phase amorphe/cristalline nettement supérieure
a celle du GGST. Cette température de cristallisation & plus faible température couplée & une conductivité
thermique trop élevée en phase cristalline font du GST un moins bon candidat que le GGST. Le MLS (dénoté
SR comme « super-réseau » sur la Fig. 7 posséde lui une température de cristallisation plus élevée que celle
du GST mais posséde un contraste au niveau de ses propriétés plus faibles que le GST et le GGST. Un facteur
2 est tout de méme présent pour les propriétés thermiques (c.f. Fig. et un facteur 1000 est présent pour
les propriétés électriques (c.f. Fig. , ce qui est suffisant pour la lecture des données.

Nous avons pu voir a ’aide de ces deux graphiques I'importance d’un aspect de la caractérisation thermique
des PCM. Un autre exemple illustrant I'importance des propriétés du PCM sur le fonctionnement de la PCRAM
est donné sur la Fig. [61]. En effet, lors d’une simulation des champs de température lors de opération
RESET pour différents alliages de PCM, il a été montré que les propriétés de ces derniers avaient une forte
influence sur I’allure du champ de température. Cependant, d’autres aspects, tout aussi importants, sont pilotés
par la thermique et nécessitent autant d’attention (si ce n’est plus dans certains cas). C’est ce processus itératif

de comparaison des propriétés thermiques et de températures de cristallisation qui a permis aux PCRAM
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FIGURE 1.16 — Conductivité thermique de 1'alliage de GeaSbeTes (GST), de lalliage de GeaSbyTes dopé en Ge
(GGST) et d'un MLS de GeySbaTes/GeaSboTes dopé en Ge (SR) en fonction de la température.
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FIGURE 1.17 — Conductivité électrique de lalliage de GeaShoTes (GST), de l'alliage de GeaSboTes dopé en Ge
(GGST) et d'un MLS de GeySbaTes/GeaSboTes dopé en Ge (SR) en fonction de la température.

d’améliorer leur rétention de données.

1.3.2 Miniaturisation et effets de diaphonie

Au fur et & mesure de la miniaturisation des PCM, jusqu’a I’ordre de quelques nanométres, il a fallu s’assurer
que des effets de diaphonie (ou « cross-talk » en anglais) ne viennent pas perturber le bon fonctionnement des
PCRAM [62] [63]. En effet, en diminuant la taille des cellules PCRAM, il faut s’assurer que la chaleur fournie
au PCM ne vienne pas perturber le fonctionnement de la cellule voisine ou bien méme corrompre les données
sauvegardées. En effet, comme l'illustre la Fig. il arrive parfois les cellules de PCRAM influent sur leurs
voisines. Ce phénoméne se produit lorsque la zone de chauffe, et par conséquent la région de stockage de

I'information, est grande devant la taille d’'une cellule de PCRAM. Ceci est le symptome d’une miniaturisation
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pour laquelle : soit les propriétés thermiques du PCM (ou des matériaux environnants) ne sont pas maitrisées, soit
la quantité d’énergie fournie n’est pas maitrisée. Afin d’éviter ces phénomeénes de « cross-talk », il est nécéssaire
d’avoir une trés bonne connaissance des PCM afin de pouvoir déterminer, pour une quantité d’énergie fournie
précise, quelle sera la taille de la zone de diffusion de la chaleur. Une illustration de cet effet de diaphonie dans
une PCRAM en condition réelle est reportée sur la Fig. [64].
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FIGURE 1.19 — Tllustration de Deffet de diaphonie (« cross-talk » en anglais) pour deux cellules de PCRAM.

Ceci illustre en partie pourquoi le choix du PCM se tourne vers des alliages de faible conductivité thermique.
En effet, une faible conductivité thermique permet un meilleur confinement de la chaleur, ce qui permet in-fine

de limiter les pertes d’énergie dans les éléments environnants tout en évitant les phénoménes de « cross-talk ».
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FI1GURE 1.20 — Caractérisation du volume de PCM impacté lors de 'opération RESET pour 3 cellules adjacentes.
11 est montré que les cellules parasitent le bon fonctionnement de leur voisines [64].

1.3.3 Interfaces entre les éléments

Dans la configuration « mushroom », de nombreuses interfaces entre les éléments ont besoin d’étre caracté-
risées précisément afin d’assurer un bon fonctionnement de la PCRAM (c.f. Fig. . En effet, il a été montré
que les interfaces présentes dans le dispositif PCRAM ont autant d’influence sur le transfert de chaleur que
la conductivité thermique du PCM [62] 65 [66, [33]. Comme illustré sur la Fig. [8], seulement 1% de la
puissance est utilisée pour cristalliser le PCM. Le reste de I’énergie est dissipé sous forme de pertes thermiques
dans les autres éléments. C’est pourquoi la caractérisation thermique des résistances de contact est un point
crucial dans le développement des PCRAM. Par exemple, si nous reprenons les Fig. et Fig. nous
pouvons remarquer que plusieurs de ces interfaces vont jouer un role dans efficacité de ce dernier & chauffer
le PCM. Par exemple, afin de confiner du mieux possible la chaleur, et dans le but d’éviter les pertes et de
limiter les effets « cross-talk », il est nécéssaire que la résistance thermique d’interface entre 1’élément chauffant
et l'isolant soit la plus élevée possible afin de freiner la diffusion de la chaleur par conduction sur les cotés.
Le cas contraire, de ’énergie se transforme en pertes et les cotits des opérations SET et RESET augmentent.
Parmi les interfaces d’intérét, il y a évidemment celles composant le PCM (dans le cas ou le PCM est un MLS).
En effet, comme illustré sur la Fig. [32], nous pouvons facilement imaginer que la zone de chauffe (et donc
de cristallisation) est sensible a la valeur des résistances thermiques d’interface au sein du MLS lui-méme. Un
autre exemple mettant en avant I’influence des résistances thermiques d’interface entre les éléments est reportée
sur la Fig. [67]. A T’aide de cette simulation, nous pouvons remarquer que l'apparition d’une résistance
thermique de contact permet (pour une méme puissance) une élévation en température supérieure par rapport
a celle ol aucune résistance de thermique de contact n’a été considérée. Nous verrons dans le chapitre traitant

des résultats expérimentaux, que la contribution de ces derniéres est non négligeable.

1.4 Propriétés ciblées pendant le travail de thése

Maintenant que nous avons illustré 'importance de la thermique dans le fonctionnement des mémoires
a changement de phase non volatiles, il est important de lister les aspects qui ont été abordés durant ce

travail de thése. Durant ces trois années, nous nous sommes principalement intéressés a la caractérisation de
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FIGURE 1.21 — Résistances thermiques de contact présentes dans le systéme PCRAM pour la configuration
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F1GURE 1.22 — Schéma d’'une PCRAM dans la configuration « mushroom ». Les fléches indiquent les pertes
thermiques en pour-cent depuis ’élément chauffant. Il est possible de remarquer que seul 1% de la puissance
fournie sert a changer la phase du PCM [§].

la conductivité thermique (et conductivité thermique équivalente dans le cas de MLS) des PCM ainsi qu’a la
caractérisation des interfaces présentes usuellement dans les PCRAM. Comme expliqué plus tot, les alliages les
plus prometteurs pour les PCM sont les alliages de GST ainsi que de GGST. Ces deux alliages ont déja vu leur
conductivité thermique étre caractérisée [57, 68|, cependant leur assemblage sous forme de MLS n’avait jamais
été lui caractérisé. C’est cet assemblage sous forme de MLS que nous avons pu caractériser.

De plus, comme ’élément utilisé pour chauffer le PCM par effet Joule étant trés souvent du TiN, nous avons
également eu pour but de caractériser l'interface entre le TiN et le GGST. La caractérisation de cette interface
revient & caractériser l'interface élément chauffant/PCM illustrée en Fig. [1.21] Dans le méme esprit, I’élément
isolant étant souvent du SiN nous avons eu & caractériser la résistance thermique d’interface entre le SiN et le
TiN.

En plus des éléments ciblés décrits ci-dessous, d’autres problématiques sont rentrées en jeu lors de la mise

en place de la méthode visant a réaliser ces mesures (plus de détails au chapitre [2| et au chapitre @) et nous
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une zone de chauffe hypothétique par effet Joule est représentée.
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FIGURE 1.24 — Comparaison des champs de température avec (a droite) et sans (& gauche) résistance thermique
d’interface entre 1'élément chauffant et le PCM [67].

ont conduit & estimer d’autres résistances d’interface entre les couches, notamment la résistance thermique
d’interface entre le Pt/TiN. D’autres phénomeénes inattendus ont pu étre observés, comme par exemple une
forte influence de la rampe de température et des épaisseurs sur la dynamique de cristallisation.

De maniére un peu plus exhaustive et afin de récapituler, le but de ces travaux étaient de :

— Caractériser la conductivité thermique équivalente de MLS GGST/GST

— Estimer la résistance thermique d’interface entre GGST/GST

— Estimer la résistance thermique d’interface entre GGST/TiN

Et, au final, ils ont permis de :
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— Caractériser la conductivité thermique équivalente de MLS GGST/GST

— Estimer la résistance thermique d’interface entre GGST/GST

— Estimer la résistance thermique d’interface entre GGST/TiN

— Estimer la résistance thermique d’interface entre Pt/TiN

— Mettre en évidence 'influence de la rampe de température sur la dynamique de cristallisation

— Mettre en évidence l'influence des épaisseurs des couches du MLS sur la dynamique de cristallisation

— Mettre en évidence 'influence d’une contrainte de compression sur la dynamique de cristallisation

1.5 Conclusion

En premier lieu nous avons abordé un historique des technologies de stockage de mémoire non volatiles,
permettant de mettre en avant une course a la miniaturisation couplée a une réduction des cotits de production.
Plusieurs technologies de stockage de données non volatiles et volatiles ont été abordées et comparées. A la
suite de cette comparaison, I'intérét des mémoires & changement de phase a été mis en avant couplée a une
explication de leur fonctionnement électrique. Il a été plus précisément expliqué que les mémoires fonctionnent
en trois étapes, une étape d’écriture SET, une étape de réinitialisation RESET (la plus couteuse) et une étape
de lecture. Les mémoires & changement de phase se basant sur des changements de structure atomique, une
définition des phases atomiques ainsi que leur schématisation a également été abordée.

Nous avons ensuite effectué un historique des alliages candidats pour les mémoires a changement de phase
ainsi que leurs améliorations au cours de ces 20 derniéres années. L’influence du dopage sur les températures de
changement de phase ainsi que l'efficacité de la rétention de données a été soulignée. Il en va de méme pour le
passage de structure mono-couche vers des structures multicouches qui ont permis d’améliorer le fonctionnement
des mémoires & changement de phase.

Pour finir, nous avons mis en avant I'importance de la thermique dans le fonctionnement de ces mémoires. En
effet, de nombreux phénomeénes thermiques pilotent ces dispositifs technologiques. Les paramétres thermiques
les plus importants pour les mémoires & changement de phase dans la configuration « mushroom » ont été listés.
Parmi cette liste, nous avons abordé les paramétres ciblés dans le cadre de ces travaux de thése et ceux que
nous avons au final pu identifier.
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., . .
Abréviations
EES Systémes électroniques intelligents
IoT Internet des objets
MLS Systéme multicouche
PCM Matériau a changement de phase

PCRAM Phase Change Random Acces Memomry
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Chapitre 2

Méthodes d’investigation des couches

minces

2.1 Introduction

Les mémoires a changement de phase (PCRAM) étant des éléments technologiques appartenant a la micro-
électronique, il est indispensable d’utiliser des méthodes adaptées aux dimensions des constituants (échelle
sub-micronique) ainsi qu’a leurs températures de travail (de 'ambiante & 600°C). Les dispositifs de mémoires
a changement de phase, comme représentés par exemple sur la Fig. 2.I] avec la configuration « mushroom »
[28] 27], sont des dispositifs ayant des géométries complexes, de ce fait la caractérisation de ces derniers n’est
pas triviale. Il est important de noter également que les PCRAM sont des dispositifs de quelques microns
de largeur pour quelques nanométres d’épaisseur. Afin d’améliorer le fonctionnement thermique des PCRAM,
certains parameétres ont besoin d’étre étudiés avec précision. C’est le cas des propriétés thermiques du matériau a
changement de phase (PCM), des propriétés thermiques de 1’élément chauffant ainsi que la résistance de contact
entre élément chauffant/PCM et la résistance de contact entre élément chauffant /isolant. Afin de faciliter ’étude
de ces paramétres, des échantillons multicouches reproduisant les différentes interfaces et intégrant les mémes
matériaux ont été mis au point. Par exemple, I’élément chauffant est souvent constitué de TiN et l'isolant est
souvent un diélectrique en SiN ou SiOs. Ainsi, des échantillons, comme celui illustré sur la Fig. 2.2] ont été
fabriqués permettant de reproduire l'interface TiN/SiN tout en donnant 'opportunité de caractériser également
le SiN. Nous pouvons imaginer une multitude d’échantillons permettant de simuler différents parameétres que
ceux illustrés sur la Fig. (c.f. sous-section |4.1]). Tous les échantillons fabriqués sont systématiquement déposés
sur un substrat de Si de quelques centimétres de largeur et recouverts d’un transducteur optique-a-thermique en
Pt. Cette géométrie moins complexe et ce changement d’échelle permet une caractérisation et une modélisation
beaucoup plus simple. Il est important de souligner que d’autres matériaux pour le substrat et le transducteur
auraient pu étre utilisés afin d’étudier encore d’autres configurations. La nécessité d’utiliser un transducteur
optique & thermique ainsi qu'un substrat est discutée dans la suite de ce chapitre.

La littérature est riche de nombreuses méthodes de caractérisation thermique reposant sur ’étude dans le
domaine temporel ou fréquentiel des phénoménes transitoires. Parmi les techniques les plus utilisées, nous avons
la technique 3w [69] [70] qui est une méthode de mesure avec contact permettant la mesure de la température
absolue et du flux de chaleur. Cette méthode est particuliérement adaptée aux mesures a faible température,
cependant elle posséde un inconvénient majeur : la mesure de température et de flux se fait & travers la mesure
d’un courant électrique, ce qui nécessite le dépdt d’une piste spéciale a la surface du matériau. La microscopie
thermique a balayage (SThM)[7I] est une autre technique de contact quant & elle permettant d’obtenir des

résolutions spatiales de quelques nanométres. Concernant les mesures « haute température », les méthodes pho-
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FIGURE 2.1 — Mémoire & changement de phase en configuration « mushroom ».
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FIGURE 2.2 — Echantillon fabriqué dans le but de reproduire la résistance thermique de contact RTCq; N/SiN
entre ’élément chauffant (TiN) et le matériau isolant (SiN). Une telle configuration permet également de
déterminer la conductivité thermique Ag;n du SiN.

tothermiques sont particuliérement efficaces. La thermoréflectance dans le visible (VIS) [72] [73], [74] [75, [76] [77] et
la radiomeétrie photothermique infrarouge (IR) [78} [79] [80, BT, 82, [83] 84] [85] font partie de ces méthodes et per-
mettent la mesure des variations relatives de températures et de flux. La mesure des variations relatives permet
de se débarrasser de la tache parfois difficile qu’est la calibration des détecteurs et des sources d’excitation, et
ainsi de réduire potentiellement les sources d’erreur. Parmi les méthodes de radiométrie photothermique, il est
important de noter qu’il existe deux « familles » de méthodes : les méthodes modulées (résolues dans 1'espace
de Laplace/Fourier), comme par exemple la radiométrie photothermique modulée (MPTR), et les méthodes
temporelles (proches des méthodes flash), comme par exemple la radiométrie photothermique périodique pulsée
(PPTR). Ces deux familles de méthodes mesurent toutes deux ’émission propre d’un échantillon a la suite d’une
perturbation thermique.

La longueur caractéristique de diffusion [ de la chaleur en fonction de la résolution temporelle du dispositif
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expérimental 7 = 1/f (proportionnelle a la fréquence d’excitation f) peut étre exprimée par :
l=/—=,/— (2.1)

A titre d’exemple, considérons une diffusivité proche de celle du silicium (~9x1075 m2.s71) et une diffusivité
proche de celle du SiN (~6x10~7 m2.s71), les longueurs caractéristiques de diffusion I pour les deux matériaux
et pour différentes méthodes sont reportées dans le Tableau Nous pouvons remarquer, qu’en fonction

des propriétés thermiques et pour une méme technique, la longueur caractéristique de diffusion [ peut varier

significativement.
Meéthode 7 (s) | I (m) (Si/SiN) Phénoméne mesuré Contact
3w 10-5 107 /1076 Reésistance électrique temporelle OUI
Radiométrie photothermique modulée (MPTR) 10-6 10-6 /10-7 Déphasage émission propre IR NON
Radiomeétrie photothermique pulsée périodique (PPTR) 10—9 10-7 /1078 Emission propre IR temporelle NON
Thermoréflectance visible 1012 1079 / 1078 Variation de réflectivité temporelle NON

TABLE 2.1 — Tableau illustrant les différentes longueurs caractéristiques de diffusion [ en fonction des dispositifs
de métrologie.

Les méthodes de mesure a basses fréquences (MPTR) seront plus sensibles a la résistance thermique totale
(RTH ~ e/)\) de la couche. En effet, la profondeur de pénétration de la chaleur est trés grande comparée a
I’épaisseur des couches de l'échantillon et le signal expérimental mesuré est généralement d’une plus grande
intensité qu’a hautes fréquences (comme nous le verrons dans une section suivante). Cependant, les méthodes
travaillant & hautes fréquences (PPTR) sont plus efficaces pour discriminer la résistance thermique de contact
(RTC) entre deux couches sub-micronique, comme illustré en Fig. Il est ainsi judicieux d’utiliser des
méthodes de mesure & plus basses fréquences et les croiser avec des mesures réalisées a plus hautes fréquences.
Dans le cadre du travail présenté, des mesures réalisées via MPTR et via PPTR ont été nécessaires a la bonne

caractérisation des assemblages utilisés dans les PCRAM.

RTC

PPTR

SThM MPTR

FI1GURE 2.3 — llustration des différentes échelles sondées pour différentes méthodes de caractérisation thermique
des couches minces en fonction de la longueur caractéristique de diffusion /.

Il est aussi important de corréler les propriétés thermiques identifiées avec 1’évolution structurelle possible
de la matiére lors du traitement thermique. C’est pourquoi, des méthodes d’analyse structurales, chimiques et
optiques ont également été réalisées afin de controéler la qualité des dépots et surveiller I’évolution de ces derniers
avec les changements de phase et la montée en température. La méthode de spectrométrie de masse a temps

de vol pour les ions secondaires ou « Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry » (ToF-SIMS) a été
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employée pour obtenir la répartition des atomes en fonction de la profondeur dans I’échantillon, et ainsi mettre
en évidence une potentielle migration d’atomes dans et entre les couches. La spectroscopie Raman, quant a elle,
a été utilisée pour étudier les liaisons entre les atomes dans le plan et ainsi nous renseigner sur 1’état cristallin
de la matiére. En complément, deux techniques de microscopie électronique ont été employées afin d’obtenir
des images des alliages PCRAM afin, encore une fois, de vérifier la qualité de déposition ainsi que leur intégrité
aprés traitement thermique. Il s’agit de la microscopie électronique a balayage (MEB ou « SEM » en anglais)
et de la microscopie électronique en transmission (MET ou « TEM » en anglais).

Dans ce chapitre, le principe général de la radiométrie photothermique sera abordé dans un premier temps.
Ensuite, une description exhaustive des dispositifs expérimentaux MPTR et PPTR sera donnée avec leurs limites
et les précautions expérimentales a considérer. Finalement, les méthodes d’investigation de 1’état de la matiére

seront enfin explicitées plus en détail.

2.2 Principe de la radiométrie photothermique

La radiométrie photothermique est une méthode de caractérisation thermique sans contact basée sur la me-
sure de ’émission propre d’un échantillon suite & une excitation thermique. La radiométrie photothermique a été
abordée pour la premiére fois par Cowan [86] et développée par Nordal en 1979 [80]. Les excitations thermiques
peuvent étre diverses : périodiques modulées [80} [82], impulsionnelles [87], périodiques impulsionnelles [84] [85]
ou aléatoires [88]. Concernant, la distribution spatiale elles sont généralement uniformes ou Gaussiennes car

basées sur I'utilisation de lasers filtrés ou non.

2.2.1 Perturbation d’un corps au repos

Considérons un rayonnement d’excitation absorbé par un matériau opaque de température de surface initiale
Ty et d’émissivité € comme représenté sur la Fig. (une discussion sur la notion d’opacité d’un matériau est
abordée dans la sous-section . Le rayonnement incident, lors de son absorption, va provoquer une élévation
de température AT et par conséquent provoquer une variation d’émittance AM de I’échantillon. En effet, la loi
de Stefan-Boltzmann stipule que le rayonnement thermique émis par un objet est fonction de sa température

de surface T'. Pour I’état initial, elle s’exprime, pour ’échantillon en régime stationnaire, telle que :
M = eoTy (2.2)

ott M est ’émittance, 0 ~ 5,670374x 1078 W.m 2K~ est la constante de Stefan-Boltzmann et € est ’émissivité.

Si I’échantillon est perturbé, alors la température T devient :
T(t) =To+ AT(t) (2.3)
Ce qui implique une variation d’émittance :

M(t) = My + AM(t) = ea(Ty + AT(t))* (2.4)

2.2.2 Mesure de la variation de température

La radiométrie photothermique est basée sur la mesure du rayonnement IR émis par la surface excitée a
laide d’un détecteur IR. Ce que nous mesurons a l'aide d’un détecteur IR est un voltage proportionnel au
flux recu par le détecteur, lui méme proportionnel & I’émittance du matériau excité. Ainsi, pour mesurer la

température absolue de surface il faudrait connaitre I’émissivité e et calibrer notre détecteur afin d’obtenir une
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o(r,1)

M(t)
Emission propre

M(t)

Emission propre #0-118)-£r)

=

it

Source d'excitation

FIGURE 2.4 — Schématisation d’un corps a I’équilibre perturbé par une source incidente o(r,t).

relation Ve—W.m™2+—T. C’est pourquoi, comme expliqué dans Iintroduction de ce chapitre, il est parfois
pertinent de s’intéresser aux variations relatives de températures entre 1’état initial et I’état perturbé plutét qu’a
la température absolue. Pour de petites variations de température (quelques Kelvin), la variation d’émittance
liée & la perturbation est directement proportionnelle & la variation de température de ’échantillon. En effet, si

nous appliquons un développement de Taylor & la relation (2.4)), il vient pour le premier ordre :
AM(t) = 4ec T3 AT (t) (2.5)

Il est donc mis en évidence que :
AM(t) x AT(t) (2.6)

C’est pourquoi, lors d’expériences en radiométrie photothermique, la source d’excitation est choisie de maniére
a ne pas engendrer une élévation de température trop importante. De cette maniére, la variation de Volts
directement donnée par le détecteur IR peut étre percue comme la variation de température dans une unité
arbitraire. Si une étape de calibration n’a pas été réalisée (la relation entre Volts et Kelvin est inconnue), comme

expliqué dans le prochain chapitre, il faudra normaliser ce thermogramme par une valeur de référence.

Sollicitation périodique

Si nous avons une sollicitation ¢ de la forme :
b(t) = o cos(2n f1) (2.7)
La réponse de ’échantillon sera de la forme :

AT(t) = Acos(2m ft + D) (2.8)

ou @ est le déphasage entre I'excitation et la réponse de I’échantillon. Dans ce cadre, I'identification des propriétés

thermiques se fait par la mesure de la phase a ’aide d’une détection synchrone avec la source comme référence.

Quantification de I’erreur liée 4 I’hypothése des petites variations

Afin d’obtenir un ordre de grandeur de ’erreur commise si la variation AT est supérieure a quelques Kelvin, et
si nous considérons que les propriétés thermophysiques ne varient pas durant ’expérience, nous pouvons étudier
le ratio R entre ’expression de AM sans développement de Taylor et son expression avec développement de

Taylor. Dans un premier temps, développons M :

M = o€ (Ty +4AT; AT + 6T AT? + ATy AT® + ATY) (2.9)
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Ce qui peut étre récrit tel que :

M = o€Ty + e (ATGAT + 6T5 AT? + ATyAT? + AT?)
N——

Mo AM

Ainsi, en comparant seulement les différentes expressions de AM, nous obtenons :

ATPAT + 6TZAT? + AToAT? + AT?

R
AT3AT

_ATBAT  GTZAT?  ATOAT? AT

R =
ITPAT © AT5AT | AT3AT | 4T3AT

SAT AT? 1AT?

R=1+220 42 420
Yo, T TiT

Si nous nous intéressons a la variation relative R’ (en pour-cent) de R, alors :

R - 100 3AT+AT2+1AT3
B 2Ty, T2 4 T

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

Sur la Fig. est reporté le tracé de R’ pour les paramétres du Tableau nous pouvons remarquer que pour
une variation de température inférieure a 5 K, 'erreur commise sur 'amplitude est inférieure a 2%. En pratique
la source d’excitation induit une augmentation en température autour de 3-5K selon les matériaux, ce qui est
acceptable pour considérer 'hypothése des petites variations. Il est également trés important de noter que la
phase n’est pas perturbée par cette approximation. En effet, les différentes valeurs de R’ ont parfaitement la
forme d’un cosinus et sont en phase, ce qui veut dire que ’expression au numérateur et au dénominateur pour
calculer R ont la méme période et la méme phase. Le cas contraire, R serait déformé ou bien les différentes

courbes ne seraient pas en phase.

— AT=1
——AT=5

R O

L O L O | 2

R' (%)

(&)

[ —————

[ ———

[

[ ————

| ————

[ ———

[ ————
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|
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FIGURE 2.5 — Tracés de R pour différentes élévations de température induites par la source d’excitation.
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f Hz) | @ (rad) | To (K) A (K)
3 10 300 [1; 5; 10; 15; 20]

TABLE 2.2 — Parameétres utilisés pour le calcul de R a partir des relations et

2.3 La radiométrie photothermique périodique modulée (MPTR)

La radiométrie photothermique modulée (MPTR) est une méthode sans contact robuste de caractérisation
thermique. Son principal atout est 'utilisation d’une détection synchrone, permettant la mesure de signaux de
faibles amplitudes noyés dans du bruit. Dans la configuration expérimentale adaptée, la fréquence d’excitation
va jusqu’a quelques kHz. Elle est donc trés efficace pour la caractérisation de résistances thermiques de couches
ou de dépo6ts multicouches. Parmi ses autres atouts : le traitement des données expérimentales reste relativement

aisé grace a la détection synchrone nous permettant d’obtenir le déphasage en fonction de la fréquence.

2.3.1 Dispositif expérimental

La méthode MPTR est basée sur la mesure d’émission propre (ou émittance) d’un échantillon perturbé par
une source d’excitation laser modulée en fréquence, le schéma du dispositif expérimental est reporté en Fig.
La source d’excitation est un laser de 1064 nm de longueur d’onde et de 1,7 W de puissance maximale.
Le diamétre de la tache laser est de 0.8 mm. Le laser est modulé & ’aide un modulateur acousto-optique relié
a un générateur de fonction délivrant un signal carré a la fréquence de modulation f. L’échantillon est placé
dans un four commercial (LINKAM 1000 °C) travaillant sous atmosphére controlée (dans notre cas de 'argon)
permettant une caractérisation de la température ambiante jusqu’a 600 °C. Le four permet une chauffe de
Iéchantillon allant de 10 °C/min jusqu’a 150 °C/min. En effet, afin de limiter la dégradation des échantillons
une atmosphére sous gaz neutre est nécessaire, autrement, des phénoménes d’oxydation et d’évaporation sont
observables. La réponse thermique de ’échantillon est mesurée & 1’aide d’un détecteur infrarouge MCT refroidi a
Pazote (Judson J15D12-M204-S500U-60) possédant un élément photosensible carré de 0,5 mm d’aréte. Le signal
est amplifié a 'aide d’un amplificateur allant de 10 Hz a 10 kHz. Une fenétre en germanium est placée devant le
détecteur afin de filtrer les éventuelles réflexions du laser, comme illustré par sa bande de transmission reportée
en Fig. (documentation Thorlabs). La réponse mesurée par le détecteur IR est ensuite envoyée a une détection
synchrone afin de mesurer ’amplitude et le déphasage entre la source d’excitation et I’émission propre. Comme
référence pour la détection synchrone, le signal TTL du générateur de fonction relié au modulateur acousto-
optique a été utilisé. Durant 1’expérience, le milieu est considéré comme non participatif. En effet, les éventuelles
réflexions du laser sont de trop faible intensité pour que le milieu ambiant les absorbe et ré-émette avec assez
d’intensité pour perturber I'expérience. Comme expliqué dans la sous-section [3.2.5] et dans la sous-section [3.3.2]

notre configuration expérimentale peut étre modélisée & I’aide d’un modéle de diffusion 1D.

2.3.2 Etalonnage

Afin de s’assurer de mesurer le déphasage lié a I’échantillon sans aucun biais provenant de la chaine de mesure,
une calibration a été réalisée. Afin d’estimer le retard induit par le matériel expérimental, un échantillon de
tungsténe pur a été utilisé. Ce dernier se comporte comme un milieu semi-infini pour le domaine de fréquences
balayées. Nous savons que dans le cas d’un échantillon semi-infini, la fréquence d’excitation n’influe pas sur
le déphasage : le déphasage de 1’émission propre d’un échantillon semi-infini est toujours de -45° si 1’état de
surface est considéré sans aucune rugosité. Ainsi, si la phase mesurée n’est pas égale a -45° pour un échantillon
poli, nous savons que cela est di a la chaine de mesure et nous pouvons ainsi corriger I’erreur. La calibration a
été réalisée a 150°C afin d’avoir assez de signal et sur une plage de fréquence allant de 100 Hz a 100 kHz. Les

résultats sont reportés sur la Fig. Le déphasage est principalement induit par le modulateur acousto-optique
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FIGURE 2.6 — Schéma du dispositif expérimental de radiométrie photothermique périodique modulée (MPTR).
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FIGURE 2.7 — Bande de transmission de la fenétre en germanium utilisée pour bloquer les réflexions du laser
1064 nm (documentation Thorlabs).

et Pamplificateur du détecteur. L’équation de calibration par rapport a la fréquence obtenue est :

Dol = Pep +2,83 x 1074 f — 0.591 (2.15)

Dans le cas ou ’état de surface est rugueux, alors la phase n’est plus constante et égale & 45°, surtout aux
hautes fréquences. En effet, sur la Fig. [2.9] ont été reportées des mesures antérieures réalisées au sein de notre
laboratoire [89] sur un échantillon de tungsténe possédant des rugosités de surface de l'ordre du micron [89] [90]
et des mesures plus récentes sur le méme échantillon ayant subi un traitement de surface (poli avec des rugosités
inférieures a 0,1 micron). Nous pouvons observer que sur ’échantillon n’ayant pas subi de traitement de surface
la phase augmente aprés 10 kHz tandis que I’échantillon poli lui ne voit pas sa phase augmenter. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’a hautes fréquences la couche de rugosités se comporte comme une résistance thermique

90} 191].

Une calibration en température a également été réalisée, I’échantillon étant déposé sur une pastille en tungs-
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FIGURE 2.8 — Déphasage induit par la chaine de mesure en fonction de la fréquence.
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FIGURE 2.9 — Mesure de la phase expérimentale d’une pastille de tungsténe semi-infinie rugueuse [89] et aprés
polissage.

téne, elle méme déposée sur le creuset du four, il est important de connaitre la température réelle de I’échantillon
par rapport & la température T,,,s de consigne du four. Pour ce faire, la pastille de tungsténe déposée sur le
creuset du four a été observée par caméra IR pour une consigne de four allant de 50 °C a 700 °C. La tempéra-
ture moyenne en surface de la piéce en tungsténe en fonction de la consigne du four est reportée en Fig. [2.10]

L’équation de calibration par rapport a la température est :

Tréelle = 0, 799Tcons + 177 3 (216)

Les incertitudes sur le coefficient directeur et sur I'ordonnée a 'origine sont respectivement de 0,024 et de 10,56.
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FIGURE 2.10 — Température réelle Ti.¢.;e en fonction de la température consigne T,,,s du four mesurée a la
surface de la pastille en tungsténe sur laquelle les échantillons & caractériser sont déposés.

2.3.3 Limites et précautions

Nous allons dans cette sous-section aborder une liste non exhaustive des précautions expérimentales a prendre

ainsi que les limites du dispositif expérimental.

Evolution de ’amplitude du signal IR en fonction de la fréquence et de la température

La méthode MPTR étant trés robuste pour I’estimation de résistances thermiques méme pour des signaux de
faible amplitude, il arrive cependant que le signal & hautes fréquences et a faibles températures soit de trop faible
amplitude pour obtenir une mesure précise méme avec une détection synchrone. En effet, si nous prenons comme
exemple 1'étude d’un échantillon multicouche de chalcogénures (500 nm d’épaisseur déposé sur 750 microns de
substrat en Si), nous pouvons observer une nette décroissance au niveau du rapport signal sur bruit (SNR)

lorsque nous augmentons la fréquence d’excitation et & basses températures, comme reporté respectivement sur

la Fig. et sur la Fig. Le SNR est défini tel que :

Asignal

SNR = (2.17)

Obruit

ol Agignar est amplitude du signal et op,qic est écart type du bruit, comme représenté sur la Fig. m
Cela s’explique, d’une part, par le fait qu’aux faibles températures ’amplitude du rayonnement IR émis par
I’échantillon est de faible amplitude et, d’autre part, que le modulateur acousto-optique a une puissance de
sortie qui diminue & mesure que la fréquence augmente. Ce qui conduit & un SNR plus faible, conduisant a
une plus grande incertitude de mesure. La décroissance en SNR peut étre décrite par une loi de puissance, telle
que SNR/SNRae = 3,667 %197 Ainsi, augmenter la fréquence d’excitation n’est pas toujours une solution
viable pour sonder de petites épaisseurs car nous sacrifions une bonne partie du signal. Comme nous le verrons
dans la prochaine section, c’est dans ce cadre que la méthode PPTR prend son sens et est complémentaire de
la méthode MPTR.
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FIGURE 2.11 — SN R normalisé par rapport a la valeur de SNR maximale mesurée (SN R;q;) sur cette gamme
de fréquence allant de 750 Hz & 5100 Hz pour une température d’échantillon T,.4;c = 360 °C.
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FIGURE 2.12 — SNR par rapport a la valeur de SNR maximale mesurée (SN R,,q,) sur une gamme de tempé-
rature allant de 51°C & 400°C pour une fréquence d’excitation f = 5123 Hz.

Nécessité d’un transducteur optique-a-thermique

Pour que 'excitation laser puisse perturber ’échantillon, il faut que 1’échantillon absorbe le flux d’excitation
a cette longueur d’onde. En effet, s’il est transparent sur la longueur d’onde du laser, aucune perturbation
thermique (ou trop faible pour étre mesurée) ne sera engendrée. C'est le cas des matériaux que nous voulons
étudier et c’est pourquoi nous utilisons un transducteur optique-a-thermique qui absorbera notre rayonnement
laser. Ainsi, nous aurons une source de chaleur et une élévation en température sera provoquée. Il est intéressant
d’utiliser une couche transductrice trés mince et trés diffusive afin de pouvoir considérer le transducteur comme
une source surfacique de chaleur.

De plus, revétir I’échantillon d’un transducteur optique-a-thermique permet d’éviter la vaporisation et I’oxy-

dation du dépot d’intérét pendant la mesure en température. De plus, les chalcogénures étudiés dans ce travail
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FIGURE 2.13 — Illustration des valeurs utiles au calcul du SNR formalisé relation 1'

ont un comportement de semi-conducteur. Il est alors également nécessaire d’utiliser un transducteur métallique
afin d’éviter un rayonnement semi-conducteur en impactant ce dernier directement avec le laser. Par exemple,
dans le cas d'un alliage de GeaSbyTes 1'énergie correspondant & la bande interdite est £y ~ 0,5 — 0,66 eV & la

température ambiante [92] [93]. En utilisant la relation de Planck-Einstein, telle que :

hc

E= 5y (2.18)
ot i = 4,136 x 10715 eV .s est la constante de Planck, ¢ = 3 x 10% m.s™! est la vitesse de la lumiére dans le vide
et \ est la longueur d’onde de la source d’excitation. Dans le cas d’une source d’excitation laser de 1064 nm de
longueur d’onde, I'énergie d’'un photon vaut £ = 1,17 ¢V. Hors, £ > E, les électrons contenus dans la bande
de valence du GST vont alors étre excités en absorbant les photons de la source laser et passer dans la bande
de conduction. Lors de leur relaxation, ces derniers vont & leur tour émettre un photon ayant pour longueur
d’onde A = hic/E,; = 1,25 — 2,48 microns. Cette gamme de longueur d’onde, en fonction du type de détecteur
utilisé, peut venir grandement parasiter le signal thermique que nous essayons de mesurer. Ainsi, utiliser un

transducteur optique-a-thermique métallique permet de s’assurer qu’aucun rayonnement parasite ne sera émis.

Cependant, revétir I’échantillon que nous voulons caractériser par ce transducteur conduit a introduire une
interface supplémentaire. En effet, une résistance thermique d’interface de plus est a prendre en compte (elle sera
donc a caractériser) et nous devons nous assurer que le transducteur ne va pas se dégrader ou se décoller durant
la montée en température. Une discussion sur le choix du transducteur optique-a-thermique est disponible dans
la section [2.6)

Alignement du détecteur et de la source d’excitation laser

Considérons le cas ou notre source d’excitation et la surface de mesure du détecteur IR ne sont pas alignées,
comme illustré en Fig. Dans le cas de la méthode MPTR, un défaut d’alignement provoquera une baisse
d’amplitude du signal expérimental mesuré et entrainera une mesure plus bruitée. De plus, la phase expérimen-
tale mesurée sera différente de celle modélisée, ce qui aura pour conséquence de biaiser I’identification lors de
la méthode inverse (c.f. section .
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FIGURE 2.14 — Schématisation d’un cas ou la surface excitée et la surface observée par le détecteur n’ont pas
leur axe de révolution alignés.
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2.4 La radiométrie photothermique pulsée périodique en configura-
tion face avant (FF-PPTR)

La radiométrie pulsée périodique en face avant (FF-PPTR) est une méthode similaire a la méthode MPTR,
elle se base sur la mesure de ’émission propre d’un échantillon & la suite d’une perturbation. La différence
principale est le protocole de mesure et le type de sollicitation. En effet, pour cette méthode, la sollicitation est
une impulsion laser courte répétée périodiquement et le signal est mesuré a ’aide d’un détecteur infrarouge relié
a un oscilloscope pour 'acquisition. L’excitation pulsée périodique permet d’atteindre des échelles de temps
beaucoup plus petites que celles atteintes avec la méthode MPTR. Elle est donc bien plus adaptée a la mesure

de résistances thermiques d’interface entre différentes couches.

2.4.1 Dispositif expérimental

La radiométrie photothermique pulsée périodique en configuration face-avant (FF-PPTR) est basée sur
la mesure de 1’émission propre d’un échantillon suite & une perturbation pulsée périodiquement répétée. Le
schéma du dispositif expérimental est représenté sur la Fig. La source d’excitation est un laser (Coherent
Matrix Q-switch Nd :YAG) de longueur d’onde 1064 nm délivrant des impulsions de 40 ns de durée (largeur
a mi-hauteur) avec une fréquence de répétition de 10kHz et une puissance moyenne de 8 W. Afin d’obtenir la
description temporelle de la source d’excitation, une partie (<2%) de ce signal est envoyé vers une photodiode
rapide (THORLABS DET10) grace a une réflection sur une fenétre optique. La photodiode posséde un temps
de montée de 1 ns et une bande passante de 350 MHz. La distance parcourue par le laser avant d’atteindre
Péchantillon est de ~0,8 m, & cette distance le diamétre de la tache laser est de 1,75 mm (< 3 mrad de
divergence). Deux miroirs paraboliques (avec revétement IR) sont placés respectivement en face de I’échantillon
et du détecteur afin de collecter I’émission propre. Le détecteur infrarouge utilisé est un détecteur MCT refroidi
a lazote (Kolmar KMPV11) avec un élément photosensible de 1 mm de largeur. Le signal expérimental est
amplifié avec un amplificateur travaillant du DC jusqu’a 10 MHz. Une fenétre en germanium est placée devant
le détecteur afin de filtrer les réflexions du laser (se reporter de nouveau a la Fig. . Le signal de la photodiode
et du détecteur IR sont ensuite enregistrés a l'aide d’un Picoscope 9000 16 bits déclenché & ’aide d’une source
externe (signal TTL d’un générateur de fonction Agilent 33220A). L’échantillon est déposé dans un four sous
atmosphére controlée et permettant de chauffer jusqu’a 800 °C. Comme expliqué dans la sous-section [3.2.5] et
de la sous-section notre configuration expérimentale peut étre modélisée a ’aide d’un modéle de diffusion
1D.

2.4.2 Moyenne sur plusieurs impulsions

Le signal expérimental étant de faible amplitude, il est souvent noyé dans le bruit de mesure. C’est pourquoi,

il est utile de s’intéresser & la moyenne sur plusieurs impulsions afin de réduire le niveau de bruit. Cependant,
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FIGURE 2.15 — Schéma du dispositif expérimental de radiométrie photothermique pulsée périodique en confi-
guration face avant (FF-PPTR).

comme expliqué dans la sous-section prochaine, il faut étre stir que ’échantillon ait atteint le régime permanent
de fonctionnement avant d’effectuer une moyenne, sinon nous risquons de déformer le signal. Une illustration
de la réduction de bruit provoquée par un moyennage du signal sur M impulsions est illustré en Fig. Le
niveau de bruit est réduit d’un facteur proportionnel a v/M. En effet, la variance du signal échantillonné S et

moyenné se formalise telle que :

. 1 & 1 M 1 &
Var(§) = Var (M > sl-> = 5p Var (Z Si> =5 > Var (S;) (2.19)

=1

Sachant que la variance du bruit o2 est constante, il vient :

- 1 1
Var(S) = WMU? = MUj (220)
Si nous nous intéressons a ’écart type, alors il vient :
Sig(8) = — (2.21)

VM

Il est important de souligner que l’extraction du signal parmi le bruit aurait pu étre réalisée par méthode
hétérodyne et plus précisément par la technique en temps équivalent (comme illustré en Fig. M Ce-
pendant, ce type de technique ne devient une nécessité que lorsque les fréquences contenues dans le signal a
échantillonner sont de fréquence supérieure & quelques GHz. En effet, aucun amplificateur de signal ne peut
travailler & de si hautes fréquences. Dans le cadre de nos travaux, I'utilisation d’un oscilloscope et du moyennage
du signal sur plusieurs impulsions suffit compte tenu des fréquences contenues dans nos signaux. Il est méme
plus avantageux de travailler dans cette configuration car nous n’avons pas besoin d’utiliser d’instruments sup-
plémentaires (comme une détection synchrone par exemple) afin d’appliquer une méthode hétérodyne. Il est
également possible d’effectuer une moyenne point-par-point a ’aide d’un oscilloscope si souhaité, ce qui est

similaire aux méthodes hétérodynes.
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FIGURE 2.16 — Illustration de l'influence de la moyenne de M impulsions sur la réduction du niveau de bruit.
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FIGURE 2.17 — Principe de la mesure de la forme temporelle d’impulsions répétitives par la technique en temps
équivalent [94].

2.4.3 Limites et précautions

Comme évoqué précédemment dans la sous-section méme pour la méthode PPTR-FF, il est également
nécessaire d’utiliser dans la majorité des cas un transducteur optique-a-thermique étant source d’inconnues
(introduction de résistances thermiques de contact). L’alignement entre le détecteur et la source d’excitation
est également crucial ici a la bonne exploitation des données expérimentales. Cependant d’autres précautions

sont & prendre dans le cadre de cette méthode qui ne sont pas forcément nécessaires pour la méthode MPTR.
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Perturbations du signal

Comme expliqué précédemment, la méthode PPTR nous permet de moyenner la réponse de 1’échantillon sur
plusieurs impulsions, ce qui permet de réduire considérablement le niveau de bruit. Cependant, en travaillant & de
si hautes fréquences nous sommes sensibles au bruit généré par tous les instruments du dispositif expérimental.
Comme illustré sur la Fig. a), sur les signaux de faible amplitude il est possible de pouvoir observer le
déclenchement du laser, ce qui peut venir perturber l'identification des paramétres. Sur la Fig. b), nous
pouvons observer des perturbations cette fois-ci liées aux différentes alimentations des éléments de notre chaine
de mesure. Afin de remédier & ce souci, nous avons du alimenter le détecteur et son amplificateur a 'aide de

batteries, ce qui nous permet d’obtenir un signal beaucoup moins perturbé comme illustré dans la sous-section
(14.5.3) .

1 —a : : : D) : :
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FIGURE 2.18 — a) Signal expérimental mesuré sur un dépot de 500 nm de SiN recouvert de 100 nm de platine,
le tout déposé sur un substrat de 750 microns de Si (c.f. sous-section pour la description de I’échantillon).
Entouré en rouge, nous observons une perturbation possiblement liée aux perturbations électromagnétiques du
déclenchement du laser. b) Signal expérimental mesuré sur une pastille de tungsténe semi-infinie. Entouré en
rouge, nous observons des perturbations liées au boitier pilotant le laser et autres alimentations.

Régime stationnaire de 1’échantillon

Dans le cadre de la méthode MPTR nous mesurons le déphasage entre la source d’excitation et 1’émission
propre. Nous avons vu que la température n’avait pas d’influence sur ce déphasage, nous ne sommes par consé-
quent pas obligés d’attendre que 1’échantillon soit en régime stationnaire pour procéder a la mesure. Cependant,
dans le cas de la méthode PPTR, il est important d’attendre que I’échantillon ait atteint un régime stationnaire
pour procéder a la mesure. En effet, le signal va étre déformé par les montées en température successives liées
a chaque impulsions laser lors de la moyenne du signal (c.f. Fig . Il est également important d’attendre
le régime stationnaire afin de s’assurer que les propriétés thermiques des matériaux ne varient pas pendant la

mesure.

Mesure de la source d’excitation

La description temporelle de la source d’excitation est un des points cruciaux de la méthode PPTR, si la
source n’est pas correctement décrite, les résultats de l'identification de parameétres thermophysiques seront
fortement biaisés. C’est pourquoi, & chaque nouvelle expérience il est conseillé de mesurer de nouveau la source

d’excitation. En effet, I’allure de la source d’excitation est trés dépendante de la puissance laser utilisée comme
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illustré sur la Fig. [2.19] Comme nous pouvons l'observer, la distribution temporelle varie fortement en fonction
de la puissance et posséde un comportement asymptotique quand les puissances augmentent : de 40 % de la
puissance maximale a 60%, la différence n’est pas trés significative.

Il est également important de mentionner que la puissance du laser dépend de la fréquence de répétition
entre deux impulsions comme illustré Fig. 2:20]et que la puissance réelle du laser n’est pas complétement linéaire
en fonction du pourcentage consigne du logiciel comme indiqué en Fig. 2:2I] Nous pouvons remarquer que les
parameétres optimaux en terme de puissance sont 10 kHz de fréquence de répétition et une consigne de 60% de
puissance du laser.
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FIGURE 2.19 — Distribution temporelle de la source d’excitation laser normalisée par rapport & son maximum
pour différentes puissances du laser en pour-cent de la puissance maximale.
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FI1GURE 2.20 — Amplitude maximale de la source d’excitation pergue par la photodiode pour différentes fré-
quences de répétitions entre chaque impulsion laser.
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FIGURE 2.21 — Amplitude maximale de la source d’excitation percue par la photodiode pour différentes puis-
sances consigne du logiciel pilotant le laser.

Dégradation des échantillons

Lors d’expériences en radiométrie photothermique, il arrive qu’une trop grande puissance laser entraine une
dégradation du transducteur optique-a-thermique. Cette dégradation entraine une variation du flux de chaleur
imposé en surface, provoquant une baisse d’amplitude en général et dans les cas les plus extrémes une perte
de signal si les matériaux en dessous du transducteur sont transparents & la longueur d’onde du laser. Ces
occurrences sont plus fréquentes pour PPTR que pour MPTR car la puissance du laser pulsé est nettement
supérieure a celle de celui modulé. C’est pourquoi il est important de ne pas utiliser trop de puissance dans
certains cas. En effet, augmenter la puissance laser peut parfois entrainer une baisse de signal si les couches se
dégradent. Il en va de méme pour les éventuelles dégradations liées & la manipulation des échantillons, celles-ci
peuvent considérablement réduire la qualité du signal expérimental. Un exemple de ces types de dégradation
est observable sur la Fig. 2.22]

2.5 Choix du détecteur

Un des points essentiels a la radiométrie photothermique est le type de détecteur utilisé. Il existe principa-
lement deux types de détecteurs sur le marché : les détecteurs avec un élément photosensible en InSb et ceux
avec un élément photosensible en HgCdTe (MCT). Ces deux types de détecteurs ont des bandes de détection
aux longueurs d’ondes différentes, comme illustré sur la Fig. (documentation Judson) ou la réponse et la
détectivité Dx de ces derniers sont reportées. Nous pouvons donc remarquer que pour de faibles températures
(infrarouge lointain), le détecteur MCT permet de mesurer de plus petites variations de signal. Cependant,
lorsque nous chauffons & haute température, le détecteur InSb devient meilleur. Dans le cadre de nos dispositifs
expérimentaux, nous avons utilisé des détecteurs MCT car ils permettent de contrebalancer le manque de signal
a la température ambiante 1ié a la faible émission des échantillons & ces températures. L’inconvénient principal
étant que, comme expliqué sur la Fig. le signal a basse température est plus faible qu’a haute température
et le fait d’utiliser un détecteur InSb va accroitre cet inconvénient. C’est pourquoi comme nous le verrons dans
le Chapitre dédié aux résultats expérimentaux, les mesures effectuées & 50°C sont celles avec la plus grande in-

certitude. Il est également intéressant de souligner qu’il existe différentes technologies de détecteurs IR, les deux
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FIGURE 2.22 — Image microscope optique d’'un échantillon recouvert d’un transducteur optique-a-thermique
en platine dégradé. En rouge sont les dégradations liées & la manipulation et en bleu une dégradation liée a
I'impact laser.

plus utilisées étant les détecteurs photoconducteurs (PC) et les détecteurs photovoltaiques (PV). Les premiers
mesurent I'intensité du flux grace & un changement de résistance électrique de I’élément sensible aprés excita-
tion optique, tandis que les deuxiémes mesurent l'intensité du flux grace & un mouvement d’électrons induit
par l'excitation d’un semi-conducteur par le flux optique. Les détecteurs PC et PV possédent des réponses et

détectivités assez différentes selon les fréquences et les longueurs d’ondes.

Une fois le choix du type de détecteur fait, il faut s’intéresser a la taille de ’élément photosensible. En
effet, comme spécifié dans les documentations des détecteurs de la marque Kolmar ou Judson, un élément
photosensible de petite taille permet des mesures plus rapides et une meilleure détectivité D* au détriment de
Pamplitude du signal (réponse). La détectivité est la capacité du détecteur a percevoir des signaux de faible
intensité. Elle est proportionnelle & I'inverse du rapport entre la plus petite amplitude mesurable et le bruit de
fond du détecteur (NEP), le tout normalisé par la bande passante et par la surface du détecteur. La réponse
quant & elle est la tension délivrée par le détecteur en fonction du flux optique qu’il regoit. C’est pourquoi, afin
de ne pas dénaturer la philosophie d’approche de la méthode PPTR |, il est préférable d’utiliser un élément
photosensible de petite taille et ainsi étre plus sensible aux résistances thermiques d’interface. A contrario,
la méthode MPTR étant configurée pour fonctionner a basse fréquence, il est préférable d’utiliser un élément
photosensible de plus grande taille afin de maximiser le signal pergu par le détecteur et obtenir des mesures avec
une incertitude plus faible. Cependant, dans le cadre de la méthode MPTR, nous avons utilisé un détecteur MCT
Judson (modeéle J15D12 PC) avec un élément photosensible de 0,5 mm de coté, tandis nous avons été contraint
dans le cadre de la méthode PPTR d’utiliser un détecteur MCT Kolmar (modéle KMPV11 PC) avec un élément
photosensible de 1 mm de coté. En effet, la bande passante du J15D12 (10Hz - 100kHz) était trop faible pour
la gamme de fréquences utilisée dans la configuration PPTR mais était suffisante pour la configuration MPTR.
La bande passante du KMPV11 quant & elle permet de travailler jusqu’a 10 MHz, ce qui est convenable pour

la configuration PPTR. La réponse des détecteurs en fonction de la fréquence est reportée en Fig.
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FIGURE 2.23 — Bandes passantes de détecteurs InSb (Judson J10) et MCT (Judson J15), pour des longueurs
d’onde allant de 2 & 17 microns et pour un champ de vue (FOV) de 60°. (documentation Judson)
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FIGURE 2.24 — Réponse (a gauche) et détectivité Dx (a droite) des détecteurs utilisés pour la méthode MPTR
et PPTR, respectivement en fonction de la fréquence, de la longueur d’onde et pour un champ de vue (FOV)
de 60°.

2.6 Choix du transducteur optique-a-thermique

De la méme maniére que le choix du détecteur est important, le choix du transducteur optique-a-thermique
Pest tout autant. Parmi les matériaux faciles d’accés (i.e. disponibles dans les laboratoires ou dans le commerce),
le platine et le chrome font partie des plus utilisés lorsqu’il s’agit d’absorber des sources laser YAG (c’est-a-
dire & 1 micron de longueur d’onde). Ces deux matériaux ont été utilisés comme transducteurs optique-a-
thermique pour la caractérisation thermique des matériaux du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux de
these. Cependant, tous deux possédent des avantages et des inconvénients. Si nous nous intéressons a leur
coefficient d’absorption et & leur transmittance [IL [95] (respectivement reportés sur la Fig. et sur la Fig.
, et sachant que tous deux possédent des réflectances similaires, nous pouvons remarquer que le platine
absorbe une plus grande partie de la source laser que le chrome. Cependant, si nous comparons leurs émissivités
(documentation KleinTools et documentation Fluke) pour des longueurs d’ondes comprises entre 8 et 14 microns,
celle du chrome (0,10-0,38 pour des températures allant de 50 a 1000°C) est supérieure a celle du platine (0,05-

0,15 pour de températures allant de 50 a 1000°C°®). Les émissivités du platine et du chrome pour le proche
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infrarouge [96}, @7] (T>300°C) sont également reportées sur la Fig. Ainsi, nous aurons plus de signal avec
le chrome qu’avec le platine. Il faut tout de méme étre précautionneux et noter que, méme si le chrome émet
plus que le platine, celui ci ayant une transmittance plus élevée que le platine pour 100 nm, il se peut qu’'une
partie de la source laser passe & travers celui ci et provoque des phénoménes de sources internes au sein du
matériau. Les sources internes sont des phénoménes compliqués & quantifier et & maitriser, c’est pourquoi nous
avons préféré sacrifier un peu de signal mais s’assurer de limiter la possibilité de faire face a des sources internes.
En effet, a partir de la loi de Beer-Lambert, nous pouvons calculer l'intensité de la source d’excitation I en

fonction de la profondeur parcourue dans le matériau. La loi de Beer-Lambert se formalise telle que :

I(z) = Ipe™** (2.22)
47k
= 2.2
a="1 (223)

ol « est le coefficient d’absorption (reporté en Fig. , k est le coefficient d’extinction optique (partie
imaginaire de l'indice de réfraction optique) et A est la longueur d’onde. Le rapport I/l est communément
appelé transmisttance. L’intensité de la source d’excitation en fonction de la profondeur est tracée pour le platine
et le chrome sur la Fig. 2:26] Nous pouvons remarquer qu’en fonction de la longueur d’onde utilisée I’épaisseur
de transducteur optique-a-thermique varie grandement. Par exemple, pour une excitation de longueur d’onde
514 nm seulement 40 nm de platine suffisent pour que plus de 95% du signal ait été absorbé. Cependant, pour
une excitation de longueur d’onde 1064 nm, il faut 80 nm de platine pour que la méme portion du signal soit
absorbée. Le platine a été choisi car celui-ci a une meilleure tenue lors de la montée en température, en effet, le
chrome a tendance a se décoller et se dégrader pendant la chauffe. Le chrome peut étre un meilleur transducteur

optique-a-thermique que le platine pour de faibles températures (de 'ambiant a 100°C).

x108

2.5 T

—+— Platine
—+— Chrome

e
)]

Coefficient d'absorption (m™")

0 0.5 1 1.5 2 2.5
Longueur d'onde (m) x107®

FIGURE 2.25 — Coefficient d’absorption du Platine et du Chrome pour des longueurs d’onde comprises entre 0
et 2,5 microns.

2.7 Meéthodes d’investigation de 1’état de la matiére

De maniére paralleéle & la caractérisation thermique, il est également nécéssaire de contréler I'état de la
matiére, d’autant plus lorsque nous avons & faire & des échantillons multicouches, de faibles épaisseurs et a

changement de phase. En effet, une des clefs de voiite du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux de thése
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1 T T

i) o Platine (laser 1064 nm)
0.9 g o Chrome (laser 1064 nm)

h, - — Platine (laser 514 nm)
0.8 — — Chrome (laser 514 nm) H

Profondeur (nm)

FIGURE 2.26 — Rapport entre l'intensité de la source d’excitation laser dans la profondeur I et 'intensité de la
source d’excitation laser incidente Iy pour deux longueurs d’ondes différentes de laser.
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FIGURE 2.27 — Emissivité du platine et du chrome dans le proche infrarouge (T>300°C) [96, O7].

est le stockage d’information & partir d’'un changement de structure atomique. Il est donc crucial de s’intéresser
aux changements opérés aux petites échelles dans la matiére. Il existe de nombreuses méthodes d’investigation
de la matiére, dans ce document nous présentons celles que nous avons pu utiliser lors de nos travaux, cela
ne constitue pas une liste exhaustive des techniques disponibles. La spectroscopie Raman a été utilisée afin
d’obtenir des informations sur les changements de la structure atomique in-situ pour des températures allant de
la température ambiante a 400°C. La spectrométrie de masse & ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS) a
été utilisée afin de controler la qualité des interfaces dans les échantillons multicouches avant et aprés traitement
thermique. La microscopie électronique (a4 balayage et en transmission) a également été utilisée afin d’obtenir
des images de nos échantillons, donnant des informations sur une potentielle dégradation des surfaces ou des
interfaces. Finalement, la spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS) a été utilisée afin d’étudier la répartition

des espéces atomiques dans tout le volume de 1’échantillon.
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2.7.1 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse chimique utilisant la diffusion inélastique de la lumiére
pour identifier les molécules dans un échantillon. Elle est basée sur le phénoméne de diffusion Raman, étant
la diffraction de la lumiére par les molécules d’un échantillon, produisant des fréquences (ou longueurs d’onde)
différentes de celles de 1’éclairage incident. Les différences en fréquence sont caractéristiques des vibrations
moléculaires et peuvent étre utilisées pour identifier les molécules et atomes composant un échantillon. La
source d’excitation lumineuse est généralement un laser monochromatique. La lumiére émise par ’échantillon
est souvent récoltée, puis envoyée dans un monochromateur contenant un détecteur photographique CCD ou
un channeltron afin de mesurer l'intensité du signal pour différentes longueurs d’onde.

Dans le cas d’'une excitation laser de fréquence f. qui interagit avec un milieu, il se produit un transfert

d’énergie du champ électromagnétique vers les molécules, ce qui induit un moment dipolaire P :

P = aEycos(2mvot) (2.24)

ou « est la polarisabilité, Ey I’amplitude de vibration du champ et v la fréquence du laser. En considérant
I’hypothése de faibles déplacements, il est possible d’exprimer la polarisabilité & 1’aide d’un développement de

Taylor autour de la position d’équilibre. Et ainsi exprimer le moment dipolaire P tel que :

1 /0
P = agEycos(2mvpt) +§ (;) qo |cos(2m(vo + vp)t) + cos(2m(vy — vp)t) (2.25)
N————— q
Diffusion de Rayleigh 0 Raman anti—Stokes Stokes—Raman

ol gp est la position d’équilibre et v}, est la fréquence de vibration du phonon. Le premier terme, oscillant & la
méme fréquence que la source d’excitation représente la diffusion de Rayleigh, les deux termes suivants repré-
sentent la diffusion Raman respectivement lorsqu’il y a absorption (diffusion Raman anti-Stokes) et émission
d’un phonon (diffusion de Stokes-Raman), comme représenté schématiquement sur la Fig. En général,
la lumiére diffusée est collectée soit 4 180°, soit & 90° du faisceau incident. Les spectres Raman présentent les

résultats en général en nombre d’onde (cm™! ), appelé décalage Raman. Le décalage Raman est calculé tel que :

107 107

ol Aw est le décalage Raman en cm ™!, )¢ la longueur d’onde de I’excitation en nm et \; le spectre Raman en
longueur d’onde en nm.

La microscopie Raman réalisée dans le cadre de ces travaux utilise un microscope confocal Raman inVia
de Renishaw et un laser 785 nm, le tout dans un four LINKAM 1000°C. La résolution spatiale atteinte est de

lordre du micron. Un exemple de dispositif expérimental de microscope confocal Raman est illustré sur la Fig.

20 .

2.7.2 La spectroscopie ToF-SIMS

La spectrométrie de masse a ions secondaires & temps de vol (ToF-SIMS) est une technique de caractérisation
de la matiére permettant d’observer les différentes espéces chimiques présentes en surface ou dans la profondeur
d’un matériau. Un faisceau d’ion (ions primaires) est envoyé sur 1’échantillon, pulvérisant celui ci et produisant
des ions (ions secondaires) comme illustré sur la Fig. Le faisceau primaire est une succession de pulses trés
courts ayant un role de temps de déclenchement pour le détecteur, qui ensuite, enregistre la totalité des ions
secondaires qu’il recoit au cours du temps. Le spectre de masse est alors tracé en fonction du temps, et tous les
ions détectés proviennent de la méme pulvérisation. Ce type d’analyse nécessite un vide de trés grande qualité

(107 4 1078 Pa). La différence principale de cette méthode avec d’autres méthodes de spectroscopie de masse
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Diffusion Raman anti-Stokes A=Aq-A,;

Source laser A, ‘/\,\/\/\/A

Diffusion de Stokes-Raman Diffusion de Rayleigh A=A,

A=Ao+A,

FIGURE 2.28 — Schématisation des modes présents dans le moment dipolaire exprimé dans la relation (2.25), &
la suite de I’excitation des molécules & partir d’une source laser lors de spectroscopie Raman.
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FIGURE 2.29 — Schéma du montage optique du systéme confocal d’imagerie & balayage linéaire [98].

des ions secondaires (SIMS) est 'utilisation de la mesure du temps de vol (ToF) sur une longueur déterminée afin
d’assurer 'identification et le comptage des ions. D’autres méthodes existent, comme par exemple, 'utilisation
de la déflexion magnétique ou & quadripole. Le type d’ions utilisés dans la source primaire pour la pulvérisation
dépend des objectifs, par exemple, 'utilisation de Ga+ ou Ba+ permet d’obtenir une trés grande résolution
latérale tandis que I'utilisation de Cs+ est plus adapté pour de ’abrasion. Certains appareils possédent plusieurs
sources et permettent donc de varier les types de sources. Les atomes primaires sont généralement ionisés par

collisions multiples dans une chambre a haute température.

Il est nécéssaire de compenser la dispersion en énergie des ions secondaires (afin d’éviter le recouvrement
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des signaux d’ions de masse voisine). Ainsi, il existe deux types d’analyseurs a temps de vol : ceux composés
d’un dispositif réflectron (miroir électrostatique avec un gradient de champ devant ce miroir) et ceux composés
de trois secteurs électrostatiques « TRIFT ». Les schématisations des dispositifs expérimentaux sont reportés
en Fig. [99]. Le temps de vol ¢, des ions secondaires entre I’échantillon et le détecteur se calcule tel que :

1 M
ty =Ly —— 2.27
=g (227)
ou L est la longueur du spectrométre, V' est la tension d’extraction, M la masse de 'ion et g est la charge. La
résolution en masse M/AM est proportionnelle & la rapidité de détection et la durée du pulse. La largeur de la

raie & la mi-hauteur peut se formaliser telle que :

AM 1 A \Y (At (At )] C
[ () ()

ot Aty est la longueur du pulse de pulvérisation, At,, est la dispersion de I'analyseur et At,.4 est la résolution

de I'électronique. On remarque donc que la masse des ions, mais aussi, le temps du pulse d’excitation sont des

paramétres importants dans la sensibilité de la méthode.

FIGURE 2.30 — Simulation par dynamique moléculaire de I'impact d’une particule monoatomique (Ga) ou d’un
amas polyatomique (Cgp) accéléré a 15 keV sur une surface d’argent {111} en incidence normale [100].

67



CHAPITRE 2. METHODES D’INVESTIGATION DES COUCHES MINCES

Fente en énergie

Déflecteur . Déflecteur
électrostatique 2 électrostatique 1
q - . . \ q

E 9| Réflecteur
E ||| 3|aunseul
E ||| 3 étage

El I R\ @ Diaphragme de champ
Ell Il 3 ,
|| I Déflecteur
| électrostatique 3 = )
‘ | Occultation Détecteur
\l
I (Détecteur
" L d’électrons secondaires
Source d'ions ‘ [
par impact E ‘\ ‘\EI ' Occultation
IR}

électronique

Détecteur des grandes masses
Canon d'ions

gazeux Ar+, O,* ganon Canon métal liquide

4 Source d'ions a st Ga*, Au,*
~NaE émission de champ Canon Cqy
Laser %
excimer il
h t . ;
hybride (fs antifion Echantillon
O
(@) réflectron (doc. ION-TOF) (b) TRIFTV nanoTOF (doc. PHI)

FIGURE 2.31 — Schématisation des dispositifs expérimentaux pour deux analyseurs & temps de vol [99]. a)
Analyseur type reflectron. b) Analyseur type TRIFT.

2.7.3 La microscopie électronique

La microscopie électronique est basée sur la détection d’électrons secondaires d’'un matériau & ’aide d’une
source d’électrons primaires. Il est théoriquement possible d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur a 5
nm et une grande profondeur de champ. En plus de la détection d’électrons secondaires, et afin d’obtenir des plus
amples informations sur la topographie (ou la composition) d’un échantillon étudié, 'absorption des électrons
primaires, I’émergence d’électrons rétrodiffusés et I’émission de photon X ou visibles sont, par exemple, des
interactions également prises en compte dans la microscopie électronique comme illustré sur la Fig. [1o1]. 1
existe deux types de microscopie électronique, la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie

électronique en transmissions (TEM) . Les deux techniques nécessitent un vide de haute qualité.

La microscopie électronique a balayage (MEB)

La MEB utilise un pinceau d’électrons trés fin, presque paralléle & la source, balayant 1’échantillon et détec-
tant les électrons secondaires émis afin de former une image point par point. La MEB ne permet donc d’inspecter
que la surface d’un échantillon et ne donne aucune information sur la structure interne de I’échantillon. La MEB
permet d’obtenir des informations sur la topographie mais également sur la composition de surface d’un échan-
tillon et les images MEB sont en 3D. Il est également important de souligner que contrairement a la TEM, les
échantillons nécessitent trés peu de préparation pour étre étudiés par MEB. Comme expliqué précédemment,
la MEB ne s’intéresse pas qu’a 1’émission des électrons secondaires mais également & tout un panel d’émissions
permettant de remonter & diverses informations comme illustré sur la Fig. [2.32] [I0I]. Un exemple de schéma
expérimental de MEB est illustré sur la Fig. [101].

La microscopie électronique en transmission (TEM)

La TEM utilise un faisceau d’électrons suffisamment accélérés pour que la longueur d’onde soit de 'ordre
du nanomeétre. Il est possible d’atteindre des résolutions de 0.08 nm voire 0.04 nm dans certains cas de figure.
L’imagerie TEM est réalisée a l'aide des électrons traversant la structure, il est donc possible d’obtenir des
informations liées a la structure interne de I’échantillon étudié. Il est possible d’obtenir des informations sur la
contrainte interne ou la structure cristalline par exemple, ce qui est impossible par MEB. Les images TEM sont

en 2D. L’image optique est obtenue & ’aide d’un systéme de lentilles magnétiques projetant I’image électronique
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Spectre élémentaire

Cartographie X

Electrons Electrons Electrons
Fond i primaires  secondaires rétrodiffusés
ond continu
n 'y N

Spectre caractéristique

! Contraste de Z

Emission X

Cathodoluminescence
(visible)

50 eV 0
dn/dE

E,
Electrons
Emissions Auger
électroniques

Eo

Emissions
électromagnétiques

Courant
absorbé

FIGURE 2.32 — Principales émissions électroniques et électromagnétiques provoquées par l'interaction d’un
faisceau d’électrons primaires sur un échantillon [T0T].
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FIGURE 2.33 — Schéma illustrant la différence de disposition expérimentale entre la MEB et 1la TEM.

sur un écran phosphorescent qui la transforme en image optique. Pour les matériaux cristallins, il est possible
de visualiser le cliché a l'aide de la diffraction. En général, les échantillons étudiés en TEM se doivent d’étre
d’épaisseur inférieure & 150 nm afin de récolter assez d’électrons transmis. Dans le cas ol nous voulons une
image a trés haute résolution, il est méme conseillé de travailler avec des épaisseurs inférieures & 30 nm. La
différence de disposition expérimentale entre la MEB et la TEM est illustrée sur la Fig. [2.33]
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FIGURE 2.34 — Schéma expérimental d’un microscope & balayage électronique [101].

La limite de résolution transverse, c’est-a-dire la plus petite distance en dessous de laquelle deux points
voisins ne seront plus distingués, est déterminée a ’aide de la théorie d’Abbe et se formalise telle que :
A A

=0.61——— =0.61— 2.2
d=06 nsin(«) 06 NA (2:29)

ot NA = nsin(a) est 'ouverture numeérique de 'objectif, a étant le demi angle du cone de lumiére maximum
accessible, A la longueur d’onde de l'illumination et n I'indice de réfraction optique.

2.7.4 La spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS)

La spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS) est une technique étudiant les rayons X caractéristiques
générés dans un échantillon excité par un faisceau d’électrons, permettant ainsi I'identification des éléments
chimiques au sein d’un matériau. Cette méthode de spectroscopie n’a pas la résolution en eV nécessaire pour
détecter les effets des liaisons entre atomes et ne permet donc de caractériser que la composition chimique
élémentaire. Des concentrations allant jusqu’a 107% - 1073 peuvent étre détectées, la résolution spatiale est
de lordre du nanomeétre et l'erreur commise sur la composition chimique est d’environ 10%. Un schéma du
dispositif expérimental est illustré sur la Fig. [102]. Le détecteur se doit d’étre le plus proche possible de
I’échantillon afin de maximiser I’angle solide. En général, ce dernier a une valeur d’environ 0,25 stéradian, ce qui
est faible comparé & d’autres techniques. Il est important de noter que 'amplitude du signal collecté par EDS
est proportionnelle au numéro atomique Z des éléments. Par conséquent, la détection d’éléments légers ( Z<8,
i.e. H, He, Li, Be, B, C, N et O) peut s’avérer compliqué étant donné les faibles niveaux de signal. D’autres
techniques sont & préconiser pour des échantillons majoritairement composés de ces éléments chimiques. Il est
possible d’effectuer ’EDS sur toute une surface et ainsi réaliser une « cartographie X élémentaire ». La sonde se
déplace en effet sur toute la surface, en marquant des arréts (de plusieurs secondes), afin de récolter le spectre
sur toute la surface désirée. Cependant, cette technique est trés chronophage. En effet, si 'on considére un temps

de 2 secondes d’acquisition du spectre par point, il faudrait, pour une image composée de 256x256 pixels, un
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temps total d’acquisition d’environ 36h.
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FIGURE 2.35 — Schéma du dispositif expérimental utilisé en spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDS) [102].

2.8 Conclusion

Dans ce chapitre deux dispositifs expérimentaux de radiométrie photothermique pour la caractérisation ther-
mique d’échantillons multicouches minces ont été décrits. La premiére méthode, la radiométrie photothermique
modulée (MPTR), est une méthode congue pour une étude a basse fréquences (~1kHz - 10kHz). Cette derniére,
de part sa gamme de fréquence, est particuliérement sensible & la résistance totale des dépots et ne permet
pas de discriminer les résistances d’interface entre les couches avec une grande précision. La seconde méthode,
la radiométrie photothermique périodique pulsée (PPTR), permet de travailler & hautes fréquences (plusieurs
MHz). Atteindre de si hautes fréquences permet cette fois-ci de pouvoir discriminer les résistances thermiques
d’interface entre les couches avec grande précision. Ces deux méthodes combinées nous permettent de couvrir
une gamme de fréquences trés large et d’obtenir des informations a la fois sur les résistances thermiques totales
et les résistances d’interface.

En plus d’une description détaillée des dispositifs eux mémes, leurs limites ont été évoquées ainsi que les
précautions a prendre pour une obtenir un signal expérimental de la plus haute qualité possible. Le lien entre les
conditions expérimentales et d’éventuelles simplifications du modéle ont également été abordées. Ces derniéres
seront formalisées en détail dans le prochain chapitre.

Enfin, des méthodes d’analyse de la structure ont également été abordées. En effet, ’objectif principal de
ce travail étant la caractérisation thermique de matériaux a changement de phase & hautes températures, il est
crucial d’obtenir des informations sur I’évolution de la structure au cours de la chauffe. Ces méthodes d’analyse
permettent d’obtenir des informations sur la répartition des atomes en fonction de la profondeur (ToF-SIMS,
EDS et TEM), d’obtenir des informations sur 1’état des surfaces (MEB) ainsi que I’évolution de ’agencement

de la matiére (Raman).
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Nomenclature

f Fréquence d’excitation [s™!] o4

L Longueur caractéristique de diffusion or

M Emittance [W.m72] Atreg
P Moment dipolaire [C.m]| Atan
R Ratio des variations d’émittance Aty
T Température [°C]| o

ty Retard entre I’excitation et le signal mesuré [s] 7

Abréviations

EDS

IR
MEB/SEM
MET/TEM
MPTR
PPTR
PCRAM
RTC

RTH
ToF-SIMS
A%

Spectroscopie X a dispersion d’énergie
Infrarouge

Microscopie électronique & balayage
Microscopie électronique en transmission

Radiométrie photothermique modulée

Diffusivité thermique [m?.s71]

Ecart spatial entre la zone excitée et mesurée [m]
résolution de ’électronique |s]

dispersion de l’analyseur [s]

Durée du pulse primaire d’ions [s]

Constante de Stefan-Boltzmann [W.m 2K ™% |
Temps caractéristique de diffusion [s]

Déphasage [rad]

Radiométrie photothermique périodiquement pulsée

Mémoire a changement de phase
Résistance thermique de contact

Résistance thermique

Spectrométrie de masse a ions secondaires a temps de vol

Spectre visible
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Chapitre 3

Modélisation du transport de chaleur

dans les multicouches minces

3.1 Introduction

La diffusion de la chaleur par conduction dans les solides se fait par la propagation des phonons et par
les électrons dans le cas des métaux et des semiconduteurs. Quand le libre parcours moyen des porteurs de
charge est inférieur aux dimensions du milieu de propagation, alors les modéles en régime de Fourier deviennent
valides. Il y a ainsi établissement d’un gradient de température au sein du milieu, la conduction thermique au
sein de celui-ci peut donc étre décrite avec une conductivité thermique A. Concernant les alliages de chalco-
génures étudiés dans le cadre de ce travail, pour des températures allant de 300 K & 700K, le libre parcours
moyen des phonons est inférieur & 2 nm dans une configuration cristalline [I03] [104] et inférieure & 1 nm dans
une configuration amorphe. Ainsi, la conduction de la chaleur dans des multicouches constitués de couches
d’épaisseurs supérieures & 2 nm peut étre décrite théoriquement par 1’équation de la chaleur. Dans le cadre
d’un multicouche, le formalisme des quadripoles [I05] est efficace pour calculer la température en face avant
et en face arriére de I’échantillon. Ce formalisme est d’un grand intérét pour la radiométrie photothermique
étant donné que les mesures d’émission propre (celle-ci étant proportionnelle & la température pour de petites
variations en température) se font en face avant ou en face arriére. Ainsi, il est aisé de rajouter ou d’enlever des
couches dans nos modéles selon nos hypothéses tout en gardant une formulation compacte. Cette modélisation
bien connue de la littérature repose trés souvent sur les transformées intégrales (Hankel, Laplace, Fourier etc...).
L’originalité du travail présenté est liée a la méthode inverse ainsi qu’a la modélisation intégrale de notre banc

expérimental, elle se décline en plusieurs points :

— Une analyse des fonctions de sensibilité des paramétres par rapport au temps ¢, de normalisation du
signal. En effet, le détecteur IR de notre chaine de mesure n’étant pas calibré en température et n’ayant
pas d’information sur le flux absorbé par ’échantillon nous sommes contraints d’étudier les variations
relatives de température provoquées par la source d’excitation. Traditionnellement, la normalisation du
signal est réalisée par rapport au maximum de ce signal au temps t;. Or, nous avons pu mettre en
évidence qu’en choisissant un temps optimal ., il était possible de réduire la dépendance linéaire entre
les fonctions de sensibilité des paramétres et ainsi de faciliter 'identification de ces parameétres par mé-
thode inverse. Le temps t,,; dépend de la configuration expérimentale et des propriétés thermiques, il a
été possible d’observer un changement de la valeur de %,,; en fonction de I’épaisseur de ’échantillon. En
effet, lorsque ’on essaie d’identifier plusieurs paramétres en méme temps lors de problémes de thermique,

P'unicité de la solution n’est pas toujours garantie. Le probléme est dit « mal posé » («ill posed » en
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anglais), c’est-a-dire que plusieurs combinaisons de paramétres sont solutions du probléme. La dépen-
dance linéaire des fonctions de sensibilité des parameétres est un des indicateurs d’un probléme « mal
posé », c’est pourquoi réduire cette dépendance a 'aide d’une méthode de normalisation innovante est
important. Il est désormais plus facile de trouver I'unique solution physique possible & notre probléme.
Malheureusement, dans certains cas I'optimisation de la normalisation par rapport & t,,: est compli-
quée. En effet, il arrive que le temps optimal de normalisation t,,; soit trop dépendant des paramétres
recherchés. Dans ce cas 1a, sans a priori sur la valeur du paramétre recherché, il est difficile d’estimer

clairement un temps optimal ¢,,;. C’est pourquoi, les limites de cette méthode seront également abordées.

— Une méthode d’optimisation Bayésienne, pour minimiser 1’écart entre le modéle et les données expé-
rimentales, couplée a des calculs théoriques issus de la physique de la matiére condensée. Elle est no-
tamment utilisée pour 'estimation théorique de la conductivité thermique et des résistances thermiques
d’interface entre les couches. Ces calculs théoriques permettent d’obtenir des informations « a priori »
sur 'expérimentation et permettent d’initialiser notre méthode Bayésienne se basant sur l'algorithme
Metropolis-Hastings (MH) faisant lui-méme partie des méthodes de Monte Carlo avec Chaines de Mar-
kov (MCMC) [106}, 107, T08]. L’intérét des méthodes MCMC est la possibilité d’inclure des incertitudes
sur les parameétres connus plus rigoureusement qu’avec des méthodes de descente du gradient (Levenberg-
Marquardt, Méthode de Newton etc...), ainsi que de limiter les inconvénients de ces derniéres lorsque les
parameétres recherchés ont plusieurs décades de différence. En effet, le calcul et 'inversion de la matrice
Jacobienne est indispensable aux méthodes de descente du gradient et celle-ci peut se retrouver trés mal
conditionnée lorsque ’on cherche des conductivités thermiques et des résistances thermiques d’interface
simultanément (8-10 décades d’écart sur les valeurs numériques).

— Les calculs issus de la physique de la matiére condensée sont des modeéles faisant appel & des principes
de physique quantique et statitistique décrivant la conduction thermique dans les couches cristallines
étudiées en considérant I'aspect vibratoire du réseau atomique. De méme, pour calculer la valeur des
résistances thermiques d’interface théorique, le modeéle de désaccord de diffusion de phonon ou (Diffuse
Mismatch Model (DMM) en anglais) [109] est un des modéles fréquemment utilisé. Concernant le calcul
théorique de conductivité thermique minimale pour les matériaux amorphes, le modéle de Cahill-Pohl
[110, 11T, 112l 1T3] 114] 115] est également un des plus populaires. Le modéle de Slack [I16] 117] est
également abordé, ce modéle permet I’estimation de la conductivité thermique des matériaux cristallins
a haute température. Ces trois modéles se basent sur la propagation des phonons comme moyen de des-

cription direct de la conduction de la chaleur & ’échelle atomique.

— Une considération intégrale de notre chaine de mesure ainsi que les biais possiblement induits lorsque
nous travaillons aux temps courts. En effet, ’échantillonnage et ’enregistrement du signal sur le banc
expérimental PPTR se fait sur quelques centaines de nanosecondes seulement. En travaillant sur de
tels temps caractéristiques, une description temporelle précise de notre source d’excitation laser est
donc nécessaire ainsi qu’une connaissance de la fonction de transfert de notre détecteur IR (temps de
montée et retard). La considération de tous ces facteurs ameéne a la construction d’une fonction de
transfert globale liée au banc expérimental permettant de décrire mathématiquement de fagon précise le
phénomeéne observé.

Dans ce chapitre, nous rappellerons en premier lieu comment établir la réponse impulsionnelle d’un systéme
simple (mur) a 'aide de la technique des transformées intégrales. Dans un second temps, nous verrons comment
le formalisme des quadripoles nous permet de formuler les températures en face arriére et face avant de maniére
aisée méme lorsque nous avons plusieurs couches superposées. L’explication sera faite sous forme de « blocs

élémentaires » et une illustration sur un cas complexe sera montrée ultérieurement afin de donner un exemple
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permettant de combiner ces blocs élémentaires. Nous discuterons ensuite des moyens déployés pour modéliser
notre banc expérimental PPTR et pourquoi cela est nécessaire. Nous poursuivrons sur ’exploitation du modéele
par méthode inverse en expliquant les conditions nécessaires a une inversion efficace, tout en présentant différents
algorithmes d’optimisation. Finalement, les calculs théoriques issus de la physique de la matiére condensée seront

abordés.

3.2 Reéponse de I’échantillon & une perturbation thermique en régime

de Fourier

3.2.1 Reésolution de I’équation de la diffusion de la chaleur pour un mono-couche

Si nous nous placons dans le régime de Fourier, il est possible d’utiliser ’équation de la chaleur pour décrire le
transfert de chaleur par conduction. Dans un premier temps, intéressons-nous & un mur monocouche orthotrope

(7, Z) isolé en face arriére et aux bords comme illustré dans la Figure

p(r,t)
ource

< > wo - f(r)
<€(T) F) ‘ =0 l (pCp)mUT Tmur "
Z

(ﬁ(T).Z)‘ =0 Emur

FIGURE 3.1 — Schéma d’un mur chauffé par une source circulaire Gaussienne selon son rayon et symétrique
angulairement. La face arriére et les bords sont considérés isolés.

Il est possible de décrire le transfert de chaleur au sein de ce mur avec ’équation de Fourier, ce qui donne

en coordonnées cylindriques :

or 19

or L 0T
é)tarc’)r( )+a 0<r <Tmur, 0<z<emur, t>0 (3.1)

- a.9

or 022
ol af = N/ (piC;;) est la diffusivité thermique du mur avec p étant la masse volumique et C, la capacité
thermique massique et U'indice ¢ désigne la direction associée {7, Z}. Il n’y a pas de dérivée partielle selon ’angle
U car nous considérons la source axisymétrique, ainsi 0T /9y = 0. Les conditions aux limites en face avant, en

face arriére et sur les bords s’expriment telles que :

ﬁ(T)m?:':%—Z:O , 2= €mur, 0< 7T <Tmur, t>0
. _ 2r2 )
—AZV(T) 7= poe (Tgource , 2= O7 O<r< Tmur, t>0 (3 2)
- r=r O0<z<e t>0
— a murs murs
V(T) 7=%E=0
r=0, 0<z<emu, t>0
Concernant la condition initiale, elle est considérée homogéne et nulle dans tout 1’échantillon :
T=0, 0<57r<7mur, 0<2<nur, t=0 (33)
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3.2.2 Utilisation des transformées intégrales

Afin de simplifier la résolution de I’équation [3.1} il est possible de recourir aux transformeées intégrales. Les
plus communément utilisées sont la transformée de Laplace, de Hankel et de Fourier. Si la condition initiale
est homogeéne, I'utilisation de la transformée de Laplace permet de simplifier la dérivée partielle en temps. La

transformée de Laplace de la température est définie telle que :

LA{T(z,r,t)} =0(z,r,p) = /Tzrteptdt (3.4)
0

ou p est la variable de Laplace et 6 la transformée de Laplace de la température T. En appliquant cette

transformeée a la relation [3.1] il s’en suit :

rOr \ Or 922’

En appliquant la transformée de Laplace aux conditions limites et initiale, on obtient :

1 2
9—048(7“89)-&- 0% 0<7r <Tmur, 0<2z<eénur (3.5)

%:0 2 = emur, 0 <7 < T
. _ 2r2 )
_)\ZV(9> 7= %e <rsourc@ ,2=0, 0<7r <rmur (3 6)
20 _ T =Tmur, 0<2<eémyr, t>0
=

r=0, 0<z<enu, t>0

Lorsque 'on rencontre une symétrie cylindrique, la transformée de Hankel est un outil permettant de sim-

plifier la dérivée partielle dans la direction radiale. La transformée de Hankel est définie telle que :

oo

HA{O(z,r,t)} = 0(z, k, t) = /0(2’,1", t)Jo (kor) dr
0
ou Jy est la fonction de Bessel de premiére espéce d’ordre O et k est la variable de Hankel. En appliquant la

transformée de Hankel & la relation il vient :

5, =0 y 2 = Emur

_)\Zﬁ (a) . Z: ;00 _kz/(4rsou7‘ce) , 2= 0
2rsource

(3.8)

La condition & la limite portant sur la direction radiale (derniére ligne relation (3.6]), aprés transformée de
Hankel), méne a lidentification des différents modes (ou valeurs propres) du probléme. En effet, pour des bords

isolés, il est possible de mettre en évidence I’équation transcendante :

H {89 } = Ty (Krar) = 0 (3.9)

Or |r=rpmur

Le détail se trouve en Annexe Les solutions [I18, [IT9] de I’équation s’expriment telles que :

L 3 k=0 (3.10)

~ _|_ R
Tt 8r(n+ 1)

~
mur

knr

Maintenant que les valeurs propres du probléme ont été identifiées, il est temps de calculer la solution finale
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en sommant les solutions propres a chaque mode :

N
0= 0n(zkn,p) (3.11)
n=0

ou N est le nombre de modes considérés. Le choix de N est crucial dans le calcul d’une solution précise. En
effet, une insuffisance de modes ménera a une solution analytique peu fiable, tandis que trop de modes ménera
a une solution analytique fiable mais trés cotiteuse en temps de calcul pour un bénéfice moindre. Une discussion

plus approfondie sur le choix de ce paramétre est proposée en Annexe

Il est important de souligner que l'expression de 6,,(z,k,,p) peut étre établie par divers moyens. Nous
pouvons par exemple calculer la réponse impulsionnelle puis faire un produit de convolution par une distribution
Gaussienne spatiale (liée a la source) ou résoudre directement ’équation aux dérivées partielles (équation [3.7)

en intégrant la source.

3.2.3 Transformées inverses

Une fois la solution obtenue dans I'espace de Laplace et de Hankel, il est nécessaire de calculer les transformées
inverses pour retrouver une solution décrivant les phénoménes dans ’espace réel. Il est important de noter que
dans le cas d’un banc expérimental utilisant une configuration ou ’excitation est modulée a une fréquence f, il
n’est pas toujours nécessaire de revenir dans l’espace temporel. En effet, il est possible de travailler dans ’espace
de Laplace et de raisonner en terme de fréquences et non plus de temps. Pour ce faire, il suffit de substituer p

par jw = 2j7f.

Transformée inverse de Hankel

La transformée inverse de Hankel s’exprime telle que :
0zri) = [ 0k, 5ok (312)
0

Le théoréme des transformées intégrales [I19] permet d’approximer la relation ci dessus telle que :

0(zr,p) =) 5,}(7’)5(27 kn, D) (3.13)
n=0 n

ou [ sont les fonctions propres et I, est la norme de chaque mode n. Dans notre probléme, ces parameétres

s’expriment tels que :

Bn(r) = Jo(knr) (3.14)
I, = / r Jo(knr)2dr (3.15)
0
Ce qui donne au final pour la norme :
2
I, = (3.16)

T2urJo(BnTmur)?
D’autres exemples d’expression de 3 et I sont explicités pour d’autres conditions aux limites en Annexe

Finalement, la température dans I’espace de Laplace s’écrit telle que :

o0

0(z,r,p) = Z 2 2o(knt)

n—o ' mur JO (knrmur)z

0(z, kn,p) (3.17)
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Si nous considérons la moyenne de 8 & la surface z = 0 sur un disque de rayon 74, on obtient :

4J1(knrdet) =
1
T?nzn’ JO (k’n’f'mur)Z 9(07 kTU p) (3 8)

9 _ oo
0(0 = —06(z0

<00,m,p) >, .., = (2,0,p) +ngl o

Le calcul de la moyenne sur la surface de 'élément sensible est détaillé en Annexe [A.4]

Transformée inverse de Laplace

La transformée inverse de Laplace s’exprime telle que :

1 Y+joo
T(z,r,t) =L HO(z,r,p)} = 2—/ _ 0(z,r,p)ePtdp (3.19)
I Jy—joo
ou 7y est une constante choisie telle que l'intégration évite toutes les singularités de 6. Il arrive parfois que la
transformée de Laplace inverse soit calculable analytiquement et soit répertoriée dans des tables, cependant les
fonctions restent en majorité trop complexes pour obtenir une solution analytique. Il faut donc faire appel & des
méthodes d’intégration numériques. Il existe des dizaines d’algorithmes pour calculer les transformées inverses
de Laplace. Certains « review papers » [120, [I21I] proposent méme une étude comparative de ces algorithmes.
Ils se regroupent en général en quatre catégories : décomposition en série de Fourier, décomposition sur la base
des fonction de Laguerre, combinaison de fonctionnelles de Gaver ou bien calcul complexe sur les contours de
Bromwich. L’algorithme que nous avons décidé d’utiliser dans nos problémes est un algorithme basé sur le calcul
complexe sur les contours de Bromwich, c’est 1’algorithme de De Hoog [122]. Cet algorithme a comme principal
défaut d’étre un des plus lents a calculer la transformée inverse et de nécessiter une bonne définition de ~.
Cependant, il est extrémement robuste et ne pose aucun probléme sur des temps trés courts. Il a également
I’avantage de ne pas nécessiter de pas de temps constant et peut donc étre utilisé sur une échelle de temps
logarithmique. L’algorithme de De Hoog s’établit en appliquant la méthode des trapézes a 1’équation |3.19| avec
un pas /0t :

1
T(z,r,t) = 2—6"”
™

000 N~ pe [ (4 %7 it ] gimtson
5 +;Re[9<7+ s ) e e (3.20)

Cette série converge lentement, De Hoog utilise un accélérateur basé sur les approximants de Padeé [123] 124] pour
estimer la série sous la forme de fractions dont les numérateurs et dénominateurs se définissent par récurrence.

Il est important de noter que cette méthode n’est pas adaptée pour les fonctions périodiques quand leur
argument s’éloigne de 0. En effet, 'algorithme de De Hoog utilise le développement en série de Taylor (via
Paccélérateur de Padé) pour calculer la transformée inverse de Laplace. Hors, nous savons que, pour les fonctions
périodiques, leurs développements en série de Taylor ont une vitesse de convergence trés faible quand leur
argument s’éloigne de 0. Afin d’illustrer ces propos, la transformée inverse de la Laplace pour la fonction cos(t)
a été calculée en considérant le développement de Taylor & différents ordres M. Le résultat est reporté en
Fig. Comme nous le remarquons, afin d’estimer correctement la transformée inverse de la fonction cos(t)
sur 30 secondes, nous avons tout de méme besoin d’aller jusqu’a 'ordre 40. Si nous augmentions le temps de
simulation ou que nous réduisions la période du cosinus, il faut considérer un ordre encore plus grand. A titre
d’exemple, pour calculer la transformée inverse de cos(t) sur les 100 premiéres secondes, 'ordre M = 1000
n’est pas suffisant. Pour les fonctions périodiques, 1’algorithme de Den Iseger [125] est particuliérement adapté

puisque celui-ci utilise la FFT pour faire la transformée inverse de Laplace.

3.2.4 Utilisation du formalisme des quadripdles pour un multicouche

Comme expliqué & la fin de la sous section , 0(z,r,p) peut étre établie de plusieurs maniéres. Dans

cette sous section nous allons aborder le formalisme des quadripdles pour établir I’expression de la température
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cos(x)
— = transformée inverse

1 M=5 , M=10
i
[
05F 1 05
1"
1
I
ot *h F-\-1-F-1-1- 0 -F=l-1-F-1-
' A= |
1 1 i
0.5 Y 05 i
\
0 10 20 30 0 10 20 30
t(s) t(s)
M=15 4 M=20
1
05 05
0 0
-0.5 -0.5
1 -1
5 10 15 20 25 30 0 10 20 30
t(s) t(s)

FIGURE 3.2 — Transformée inverse de Laplace de la fonction cos(t) pour différents ordres M du développement
en série de Taylor.

dans l’espace de Hankel. L’utilisation de ce formalisme est un réel atout lorsque 'on a affaire & des échantillons
multicouches et lorsque nous nous intéressons spécifiquement & leur température en face avant et face arriére.
Dans cette sous section, nous allons aborder différents « blocs élémentaires » (matrices quadripolaires) de maniére

isolée puis ensuite nous verrons comment les combiner pour décrire un probléme complexe.

Mur Simple

Considérons la configuration illustrée sur la Fig. [3.1] et repartons de I'équation Cette équation admet
une solution de la forme :

0(2, kn,p) = Ki(kn, p)cosh(q,2) + Kz (kn, p)sinh(g,2) (3.21)
avec :
)\r
4o = \[knz + % (3.22)

ou K7 et K5 sont les fonctions dépendantes des conditions aux limites. Le flux s’exprime tel que :

00(z, kn,
Bz, o, p) = A2 2 ks P) (3.23)
0z
®(2, kn,p) = —A*Sqn (K1(ky, p)sinh(gnz) — K (kn, p)cosh(gnz)) (3.24)
En évaluant les relations [3:21] et 324 en z = 0 et z = e, il est possible d’établir un systéme d’équation :
0(0, kn, p) = K1(kn,p) (3.25)
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0(e, kn,p) = K1(kn, p)cosh(gne) + K (kn, p)sinh(gne) (3.26)
6(67 knvp) = _)‘ZSQnKl (knap)Sinh(Qne) - /\ZSQnKQ(knvp)COSh(Qne) (328)

Aprés avoir exprimé les relations et en fonction des relations et Kiet K5 se simplifient. En
arrangeant le tout sous forme matricielle, il est possible d’écrire :

5(07 kn,p) o cosh(gpne) M]%Sinh(%be) ?(e, kn,p) (3.29)
(0, kn,p) N*q,Ssinh(gne)  cosh(gne) ®(e, kn,p)
M=matrice quadripolaire = quadripdle
Nous pouvons remarquer que det(M) = 1, ce qui permet d’établir la réciproque :
g(ea knap) _ COSh(qne) _)\Zqﬁsulh(q’ﬂe) 5(07 knup) (3 30)
D(e, kn,p) — ¢, Ssinh(gpe) cosh(gpe) ®(0, kp, p) ’

Une analogie entre propagation du courant en régime sinusoidal et le transfert thermique unidirectionnel en
régime transitoire peut étre établie :

Intensité du courant électrique I _ Flux de chaleur dans I'espace de Hankel ®(z, ky,, p)
Potentiel électrique U e Température dans l'espace de Laplace 0(z, k,,, p)
Impédance électrique Z, e Impédance thermique Z;

La relation quadripolaire peut étre représentée par le schéma électrique illustré en Fig.

P4 Py

—

3

01 03 0>

FIGURE 3.3 — Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire M d’un mur simple en régime variable.

En utilisant la loi des mailles et la loi d’Ohm avec la relation (3.29)), nous trouvons :

cosh(gpe) — 1

T = T — .31

! 2 A?Sqpsinh (g e) (3:31)

Zs = ! (3.32)
5 A*Sqpsinh(gne) ’

Il est important de souligner que l'utilisation des fonctions hyperboliques peut créer des problémes lors de
simulations numériques lorsque I'argument est trop grand [126], il est donc conseillé d’utiliser, lorsque cela est
possible, la fonction exponentielle & argument négatif.
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Echange convectif

Considérons maintenant un échange convectif sur la surface supérieure du mur simple (z = 0). La tempéra-

ture en surface et le flux s’expriment par conséquent tels que :

n n @ 07 k’ﬂv
amur (07 kn»p) = gfluide + ( p) (333)
hSéchange
6(0’ kTL?p) = hSéchange('gfluide(O7 knap) - amur(oa kn,p)) (334)
ou h est le coefficient d’échange par convection. Ainsi, sous forme matricielle on obtient :
0 fruiae (0, kn, p) _ 1L ﬁ Omur (0, kn, p) (3.35)
(I)fluide (Oa knvp) 0 1 q)mur (Oa knvp)

Le schéma électrique correspondant a la matrice quadripolaire exprimée équation [3.35] est représenté en Fig.

B4

O fluide R=— Omur(z = 0)

FIGURE 3.4 — Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire pour un échange convectif.

Résistance de contact entre deux murs

Lors de I’étude d’échantillons multicouches, la prise en considération des résistances thermiques de contact
RTC est indispensable. Si nous nous intéressons au cas du transfert de chaleur a travers une résistance thermique

de contact & l'interface entre deux solides (illustré sur la Fig. [3.5)), alors la température et le flux s’écrivent tels

que :
gl(zia knap) = RTCI/Q 5Z('z% knap> + §2(Zia k’rwp) (336)
= gQ(Zi;knap) _gl(z%knap)
@i (zi, kn,p) = 3.37
(k) e 337

En utilisant le formalisme des quadripdles, il vient :

1 RTCy

. ) (3.38)

Qi (2i, kn,Dp)

(2, kn,p)

51(21‘, k’nup)‘| _

92(2:1'7 kn7p)‘|

La relation [3.38| est analogue & la relation |3.35] par conséquent le schéma électrique décrivant les deux matrices
quadripolaires sera le méme (Fig. |3.4).
Milieu semi-infini

En fonction des durées de mesures expérimentales, des dimensions géométriques de notre probléme ou bien
des temps d’excitation, il arrive que la perturbation thermique appliquée sur une surface n’atteigne jamais la

surface & 'autre extrémité. Le milieu est donc considéré comme semi-infini, c’est-a-dire que sa condition a la
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Résistance de contact RTC;,,

\

T

T2

\ 4

Z;

FIGURE 3.5 — Schéma de deux milieux solides avec résistance thermique de contact RT'C' /5.

limite inférieure reste égale a la température de la condition initiale. Dans le cas décrit sous section cela
s’exprime tel que :

0(e,kn,p) =0 (3.39)
Si nous décidons de résoudre ’équation en utilisant la forme exponentielle et non plus les fonctions hyper-
boliques, il s’en suit :

0(27 kn;p) = Kl(knap)eiqnz + KQ(knap)eqnz (340)

Comme la température quand lim,_, . 0(z, ky, p) doit étre finie, il est possible d’en déduire que Ky (k,,p) = 0.

Par conséquent :

9(2, k‘.nyp) = Kl (khmp)eiqnz (341)

P (2, kn,p) = N Sqn K1 (ky, p)e”1* (3.42)

En utilisant Ueffusivité thermique E* = | /p*CZA*, 'expression devient :

T(2, b, p) = E=S /kn% + 2 9 ko) (3.43)
[0

Finalement sous forme matricielle :

®(2,kn,p) E*S, /kn% + L20(z, kn,p) .

Le schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire est représenté en Fig. |3.6|.

Exemple d’un probléme complexe : mur multicouche avec convection

Maintenant, considérons le cas ou 'objet d’étude est la succession de 3 murs avec un échange convectif aux

deux extrémités. Le probléme est schématisé sur la Fig. [3.7]

C’est ici que le formalisme des quadripoéles prend tout son sens. En effet, en multipliant les matrices qua-
dripolaires M de chaque probléme élémentaire (dans le sens de propagation de l'excitation), la solution du
probléme pour la face avant s’exprime aisément. La solution du probléme s’exprime alors telle que :

0100, kn,p) | _ [T wpSi| A BV L Ri| [AD B\ [1 Ras| (AP B |1 555
®1(0,kn,p)| |0 1 cV p®llo 1 |[c®» DP|lo 1 ]|[c D ] |0 1

03(z3, kn, D)
[63<w3, kn,m} (8:49)
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®

FIGURE 3.6 — Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire d’un milieu semi infini homogéne en
régime variable.

RTC1/2 RTCZ/3

v

Fluide1a Ty e
.
(7]

Convection, h; Convection, h,

A
v

Fluide2a Ts,

Xq X2 X3

v

FIGURE 3.7 — Schéma d’un mur multicouche avec convection aux extrémités.

Si nous remplagons le mur en face arriére avec convection par un milieu semi-infini, la solution devient :

01(0,kn,p) | |1 ;71151 ALY BT [1 Rie] [4AP BP|[1 Ras 03(kn,p) (3.46)
B1(0,kn,p)] [0 1t | [c? DM o 1] [e® D@0 1] |EsS3¢%05(kn,p) '
avec :
AP = DY = cosh(qVe:) (3.47)
O = Xi g\ Sisinh(q e:) (3.48)
ng% (3.49)
Azt s,
. AT
0 — [ 2 r 3.50
qn n)\f + Oéf ( . )

La configuration formalisée dans la relation est trés proche de la configuration expérimentale des échantillons

caractérisés dans le cadre de ce travail.

3.2.5 Hypothéses simplificatrices

Il est possible parfois, dépendamment de la configuration expérimentale, de simplifier notre modéle. En effet,
il arrive que dans certains cas, certains phénomeénes soient complétement négligeables. Une liste, non exhaustive,
des hypothéses simplificatrices les plus fréquemment utilisables est détaillée ci-dessous.

Les simplifications du modéle sont utiles pour ne pas perdre de vue les composantes essentielles de la diffusion
de la chaleur pour une configuration expérimentale donnée, mais aussi, elles permettent de réduire le temps

de calcul dans de nombreux cas. Une réduction du temps de calcul est un attribut non négligeable, d’autant
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g [m.s72] B8 [K‘l] « [m2.5_1} V[mQ.s_l] Ts [K] | Teo [K] Lpyiprr [ LDpprr [
9.81 618x10—6 2,2x10° 1,35%x10~2 773 273 10-3 10-5

TABLE 3.1 — Tableau récapitulatif des propriétés thermiques de ’argon & 500°C.

plus lors de 'utilisation de méthode de minimisation Bayésiennes (ou stochastiques en général) nécessitant de
multiples calculs de la sortie du modéle.

Pertes thermiques par convection/conduction négligeables avec le fluide ambiant

Les pertes thermiques par convection sont en général négligeables lors d’expériences aux temps trés courts.
Dans le cadre de notre configuration expérimentale MPTR le temps caractéristique de mesure est de 'ordre
de la milliseconde tandis que pour PPTR elle est de 'ordre du dixiéme de microseconde. Sachant également
que les mesures sont réalisées sous atmosphére controlée (argon quasi-statique), seule la convection naturelle
peut étre considérée. Dans le cadre d’une convection naturelle, pour des temps caractéristiques précédemment
décrits, et a 500°C, nous savons que la profondeur de diffusion Lp dans ’air n’est tout de méme que de quelques
millimétres tout au plus pour MPTR et quelques centiémes de millimétres pour PPTR . En s’intéressant au
nombre de Rayleigh (Ra), nombre adimensionnel caractérisant le transfert de chaleur au sein d’un fluide, nous
sommes capables de déterminer si les pertes thermiques par convection sont négligeables ou non. Ce dernier
s’exprime tel que : 5

g
Ra ==~ (T, — Two) L%,
ou g est l'accélération de la pesanteur, Lp la profondeur de diffusion , T est la température de la surface
en contact avec lair, T, est la température du fluide loin de la paroi, v est la viscosité cinématique, « est
la diffusivité thermique du fluide et 5 est le coefficient de dilatation thermique du fluide. Si nous utilisons
les propriétés de l'argon (reportées dans le Tableau , il apparait que Rayprr =~ 10 et Rapprr ~107°.
Ces valeurs, prises dans le cas le plus défavorable, sont suffisamment faibles pour considérer que les échanges
par convection avec le fluide environnant sont négligeables sur nos temps d’expérience (directement liés a la
profondeur de diffusion L.). En effet, la valeur critique a partir de laquelle les échanges convectif peuvent étre
négligés par rapport aux échanges par conduction est de Ra ~1700. La conductivité thermique de ’argon étant
elle méme faible comparée aux alliages étudiés, les échanges par conduction dans I’argon peuvent eux aussi étre

négligés.

Conduction 3D a 1D

Considérons le repére polaire {F, 5, Z’} dans lequel la diffusion de la chaleur suite a une perturbation est
étudiée. Résoudre le probléeme analytique en 3D n’est pas toujours aisé (notamment & cause du calcul des modes
suivant les différentes dimensions) et chronophage. Il est donc intéressant d’étudier les hypothéses permettant de
simplifier le probléme et « ignorer » certaines dimensions. Par exemple, dans le cadre d’une source d’excitation
symeétrique selon une direction ET d’un matériau suffisamment grand dans cette direction (i.e. la perturbation
thermique n’arrivera pas aux bords avant la fin de expérience), il est possible de simplifier ’équation de Fourier
selon cette coordonnée (car (OT/dx;) - ; = 0). C’est par exemple souvent le cas lors d’excitations circulaires
Gaussiennes qui sont symétriques selon g. Ainsi, le probléme passe d’un cas 3D {f", 5, Z} a un cas 2D {7, z}.

Dans certains cas, il est possible d’encore plus simplifier le probléme : selon les dimensions caractéristiques
et les temps caractéristiques, une des deux dimensions restante est prépondérante. Afin de savoir si une des

dimensions restante domine, nous pouvons utiliser le nombre de Fourier défini tel que :

Fo(t) = + (3.51)

84



CHAPITRE 3. MODELISATION DU TRANSPORT DE CHALEUR DANS LES MULTICOUCHES
MINCES

ou « est la diffusivité thermique, t est le temps auquel nous voulons calculer le nombre de Fourier et L.
est la longueur caractéristique. Physiquement, plus le nombre de Fourier est grand, plus la chaleur pénétre
(proportionnellement & sa longueur caractéristique) profondément a 'intérieur du corps en un temps donné.
Ainsi, si nous considérons un matériau d’épaisseur e et de diamétre D, il est possible de comparer les nombres
de Fourier associés a ces deux dimensions afin de savoir laquelle est prépondérante. Le ratio des nombres de
Fourier s’exprime tel que :

D2
T 4e?

Si Rr, < 1 alors la dimension liée & D domine et si Rp, > 1 au contraire la dimension liée 4 e domine. Si

Rpo (3.52)

nous prenons par exemple une couche mince de platine (e = 50 nm, d = 1 cm), nous obtenons Rp, = 101°. 11
est ainsi clair que, dans ce cas, nous pouvons négliger le transfert de chaleur selon la direction caractéristique
de D. Ainsi le probléme passe d’'un cas 2D {7, Z} a un cas 1D {z}. Il est important de noter que cette derniére

simplification n’est vraie que lorsque ’élément sensible du détecteur IR et la source d’excitation sont alignés.

Milieux semi-infinis

Une autre hypothése simplificatrice fréquemment utilisée est celle de milieu semi-infini. Celle-ci est valide
lorsque l'onde de propagation de la chaleur n’atteint jamais le bord opposé, c’est-a-dire si la profondeur de
diffusion (énoncée dans la relation [2.1)) est faible devant I’épaisseur du milieu.

Par exemple, considérons un substrat en silicium de 750 um d’épaisseur, de diffusivité thermique a =
87 x 107%m?.s7! et sollicité a une fréquence f = 10 MHz. Sa profondeur de pénétration associée [ = 52 x 10~ ®m
est faible devant son épaisseur, ainsi, dans le cadre de cette configuration expérimentale, le substrat de silicium

est considéré comme un milieu semi-infini.

Couches isothermes et résistives

Lorsque la profondeur de pénétration (énoncée dans la relation est trés grande devant 1’épaisseur de
la couche concernée, alors nous pouvons considérer que cette derniére posséde un gradient de température
indépendant du temps . En fonction des rapports entre la profondeur de pénétration [ et I'épaisseur de la couche
e , la couche pourra se modéliser de deux maniére différentes :

— Sil > e, si la couche posséde une diffusivité élevée et si les temps de mesure sont « longs », alors la
couche est thermalisée a chaque instant et ne modifie donc pas le transfert. C’est le cas d’une couche de
platine de 30 nm ayant pour réle de transducteur optique-a-thermique déposée sur 500 nm de matériau
isolant (A < 0,8 ), la couche de platine peut étre négligée et nous pouvons considérer que la température

de surface de ’échantillon est directement la température du transducteur.

— Sil > e, alors le comportement de la couche sous forme d’impédance (comme exprimé par les matrices
quadripolaires M) peut étre remplacé par celui d’une résistance R = e/ ou bien d’une résistance

thermique de contact. Son comportement ne dépend plus de la fréquence.

3.3 Modélisation pour la méthode MPTR

La radiométrie photothermique modulée est une méthode de mesure des propriétés thermiques se basant
sur la mesure du déphasage entre la source d’excitation et la réponse du matériau étudié. MPTR étant une
méthode modulée, il n’est pas nécéssaire d’effectuer la transformée inverse de Laplace puisque 1’étude se fait
dans le domaine fréquentiel. La méthode MPTR permet de déterminer la résistance thermique totale de couches

déposées sur un milieu semi-infini. Il est donc possible d’assimiler un multicouche & un bi-couche : une couche
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équivalente possédant une résistance RTH et un milieu semi-infini d’impédance Z(w) (formalisée en relation
(3-44)). Nous considérons les hypothéses suivantes (c.f. sous-section (3.2.5)) :
— Les pertes par convection sont négligeables
— Les couches au dessus du substrat semi-infini sont trés petites devant la profondeur de diffusion de la
chaleur

Alors, la température de surface 65 peut s’exprimer telle que :

0s(kn,p) | _ |1 RTH O(kn,p) (3.53)

Py(kap)| |0 1| |E*Squ8(kn,p) '

A" P
n =\ kn— + — 3.54
q vt (3.54)
Si nous nous intéressons a la fonction de transfert de I’échantillon Hy, il vient :

Hotbnp) = 22— L pry (3.55)

0\Fn,P —Qgs —Equn .

En effectuant la transformée inverse de Hankel de la température pour une source d’excitation @g(r,t) et en
prenant la réponse moyenne sur un rayon rq4e; en r = 0 (c.f. relation (3.18])), nous pouvons exprimer la fonction

de transfert de I’échantillon telle que :

4Jl (knrdet)
det R? JO(kn]%)2

H(p) = —— Ho(0,p)40(0,0) + 3 — Ho(ha, )0 (Fa, ) (3.56)

mur

ol R est le rayon de ’échantillon, 4.+ est le rayon de la zone de mesure et ¢ (k,, p) est la transformée de Laplace
puis de Hankel de la source d’excitation ¢q(r,t).

La méthode MPTR s’intéresse au déphasage entre la source d’excitation et la réponse du matériaux, il faut
donc calculer 'argument de la relation , ce qui donne :

6 = Arctan (;”z((g)) ) (3.57)

—
)

Dans le cas ou l'approximation 1D peut étre faite (diffusion seulement selon Z), la fonction de transfert de

I’échantillon H se formalise telle que :

1

p
1=z (3.59)
Par conséquent, la phase ¢ s’exprime telle que :
__Vos
¢ = Arctan ﬁ% (3.60)
\/ﬂ/\ + RTH

ol « est la diffusivité du substrat semi-infini et \g est sa conductiviteé.

Il est également important de noter que dans le cadre d’une diffusion 2D, un désalignement du détecteur
et de la zone d’excitation peut étre source d’erreur (c.f sous-section et Fig. . Comme reporté Fig.
[B:8] la phase varie fortement selon r et erreur commise pour les plus basses fréquences est non négligeable.
Considérons un décalage 6, de 1 mm, un rayon de détecteur rge; de 0,25 mm (comme reporté en bleu sur la Fig.

3.8) et un rayon de la source d’excitation laser de 0,8 mm. Alors, dans cette configuration, l’erreur maximale
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commise a 1 kHz (estimation dans le pire des cas, c’est-a-dire la différence entre » = 0 et r = o1 + rge; et sans
effectuer de moyenne) est de 5,19° (soit 27,8 %) et & 10 kHz 'erreur maximale est de 0,2° (soit 2,3%). Comme
nous pouvons le remarquer & hautes fréquences l'erreur commise est négligeable mais & basses fréquences ce
n’est pas le cas. C’est pourquoi, nous devons nous efforcer a aligner le détecteur et la zone d’excitation. Le cas
contraire, notre modéle n’est plus valide. De maniére un peu plus pratique, un décalage méme de 1 mm entre
le détecteur et la source laser est trés peu probable. En effet, & cette distance, le signal expérimental serait trop

faible pour étre détecté. Expérimentalement, si un décalage est présent, il est plutdt de I'ordre de 0,2-0,3 mm

au maximum.

Phase (°)

21 F

22+

23+

24}

1 kHz

valeurs vues par le
détecteur de rayon
r,.=025mm

det

r (mm)

Phase (°)

-8.7

-8.75
-8.8
-8.85|
-89
-8.95

-9.05
-9.1
-9.15

-9.2

10 kHz

valeurs vues par le
détecteur de rayon
r, . =0.25mm

det

r (mm)

FIGURE 3.8 — Phase en fonction de la direction radiale 7 pour une fréquence de 1 kHz et de 10 kHz. En r = 0 est
situé le centre de I’échantillon. A titre de comparaison, le diamétre du détecteur est également reporté aupres
des courbes.

3.3.1 Limite de détection de RTH

Considérons un échantillon bi-couche composé d’un substrat semi-infini de silicium et un dépdt quelconque
de résistance thermique RT H. Nous nous plagons également dans le cadre d’un probléme de diffusion par
conduction 2D avec deux matériaux isotropes. Nous allons nous intéresser a la résistance thermique minimale
perceptible pour plusieurs valeurs de déphasage considérées suffisantes pour étre en dehors du niveau de bruit.
Les propriétés et constantes utilisées lors de cet exemple sont répertoriées dans le Tableau Le rayon de
la source d’excitation est rg et le rayon de 1’élément photosensible du détecteur est r,,. Un test a été réalisé
également dans le cas o nous aurions un substrat trés peu conducteur thermiquement. Tous les résultats sont
reportés sur la Fig. [3.9]

Nous pouvons remarquer que plus la résistance thermique RT H est faible, plus la source d’excitation doit
étre de fréquence élevée afin de discerner la résistance thermique RTH du bruit. Une simulation a également
été réalisée en remplacant la conductivité thermique du Si (143 W/m/K) par une conductivité thermique plus
proche de celle du SiOy (1,2 W/m/K) afin de comparer l'influence d’un substrat isolant par rapport a celui d’un
substrat conducteur. Nous pouvons clairement observer qu’un substrat isolant nécessite de travailler & de bien
plus hautes fréquences qu'un substrat conducteur pour observer une méme résistance thermique RTH avec la
méme précision. De maniére réaliste, nous pouvons considérer qu’une variation de phase expérimentale comprise

entre 1 et 1,5 degré peut étre considérée comme suffisante pour étre discernée du bruit.

3.3.2 Influence de l'orthotropie sur la solution et simplification 1D (MPTR)

Considérons maintenant un dépdt sur un milieu semi-infini de silicium isotrope (A, = A,) et ce méme dépot

cette fois ci sur un milieu semi-infini de silicium orthotrope (A, # \.). Le dépdt est modélisé par une résistance
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Paramétre Valeur Unité
RTH (107 —107°] | m> K/W
70 1 mm
TSi 1 cm
T'm 0,25 mm
Asi 145 W/m/K
(pCp)si 1,72x10° J/K/m?

TABLE 3.2 — Parameétres utilisés dans la simulation comparant la limite de détection de RT'H en fonction de la
fréquence d’excitation.

Substrat isolant \ = 1,2 W/m/K g
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FIGURE 3.9 — Fréquence d’excitation minimale & atteindre afin de détecter RTH pour différentes valeurs de

déphasage considérées comme suffisantes par rapport au bruit. Une simulation a également été réalisée dans le
cas ol le substrat semi-infini est un isolant thermique.

thermique RT H. Les propriétés thermophysiques ainsi que les variables du probléme sont reportées dans le
Tabmeau [3.3] Le rayon de la source d’excitation est rq et le rayon de I’élément photosensible du détecteur est
T'm. La simulation & partir du modeéle pour MPTR (c.f. sous-section ) a été répétée pour différentes valeurs
de rayon de la source d’excitation. Les modéles en configuration 2D isotrope, 2D orthotrope et 1D sont ensuite
comparés. Les déphasages en fonction de la fréquence entre la source d’excitation et I’émission propre de chacun

des échantillons, et pour chacun des rayons d’excitation, sont reportés en Fig. [3.10]

Nous pouvons remarquer que le caractére orthotrope de 1’échantillon est surtout prépondérant aux plus
basses fréquences et que plus la source d’excitation est petite plus 'influence de I'orthotropie s’étend sur une
plage de fréquence large. Nous pouvons également remarquer qu’aprés une certaine fréquence le modéle 2D
et le modéle 1D donnent exactement la méme solution. Il est ainsi possible de conclure que, comme discuté
sous-section [3:2.5] si la taille de la source est suffisamment grande et que nous travaillons sur une gamme de
fréquences assez élevée, nous pouvons donc considérer I’hypothése de diffusion 1D et ainsi simplifier le modéle
2D. L’influence du rayon de la source sur la forme de la solution pour un matériau orthotrope peut s’expliquer
par le fait qu'une source de petite taille permet une meilleure résolution spatiale et ainsi de pouvoir discerner
au mieux les variations de diffusion thermique dans le plan et dans la profondeur. En effet, si le rayon de la
source est trés grand devant la taille de I’échantillon, la source peut étre considérée comme uniforme sur toute

la surface et nous aurons une configuration assimilable a un probléme 1D de diffusion thermique uniquement
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dans la profondeur.

Paramétre Valeur Unité
RTH 1,8x107° | m*>.K/W

€si 600 pm

T0 [0,1;1;10] mm

TSi 1 cm

Tm 0,25 mm
Si 10AG; W/m/K
S 145 W/m/K
(pChp)si 1,72x10° J/K/m®

TABLE 3.3 — Parameétres utilisés dans la simulation visant & comparer un matériau orthotrope & un matériau
isotrope pour la méthode MPTR.

9 A =\"(2D)
A= 10 A% (2D)
—\*=)\"(1D,
r0=1mm (1D) r,=0,1 mm
0 0 [}
-5
=) D
S-10 -
[0] [0}
2] 1%}
®© -15 © -
£ £
-20
,25 -
10° 102 10* 10° 10° 10? 10* 10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)
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0 [}
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-25
10° 102 10* 108
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FIGURE 3.10 — Déphasage en fonction de la fréquence pour différentes valeurs de conductivité thermique selon
7 et pour différents rayons de source rg.

3.4 Modélisation pour la méthode PPTR

La radiométrie photothermique périodique pulsée (PPTR) est une méthode d’investigation des couches
minces (quelques nm) sur des temps trés courts (quelques ns). Cette méthode s’apparente & une méthode
flash ou 'on considére une répétition périodique de I'impulsion. Il est important pour PPTR de connaitre la
distribution temporelle de la source d’excitation Fr_(t) car cette derniére est d’une durée du méme ordre de
grandeur que le temps de mesure. Ainsi, en la considérant comme un Dirac, I’exploitation des mesures serait tout

bonnement irréaliste, cela reviendrait & considérer que nous mesurons la réponse impulsionnelle de I’échantillon
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(ce qui n’est pas le cas). Cette logique s’applique également a notre détecteur IR. En effet, celui ci posséde
un retard 7 (lié au temps de mise en mouvement des électrons aprés sollicitation de 1’élément photosensible)
et une bande passante avec fréquence de coupure f. (liée aux amplificateurs de signal). Ces deux paramétres
peuvent étre formalisés ensemble sous la forme d’une fonction de transfert liée au détecteur Fr,(t). Il est donc
également nécessaire de connaitre cette fonction de transfert afin d’obtenir le modéle le plus fidéle possible a la
mesure expérimentale. Il a été vu précédemment dans ce chapitre comment modéliser la réponse impulsionnelle
H(t,z,r) d'un échantillon & un flux imposé sur une face (cf. Chapitre [3| section et sous-section [3.2.4).
Une fois la réponse impulsionnelle établie, il est possible de prendre en considération l'influence de la source
d’excitation et du détecteur en effectuant un produit de convolution avec H. En effet, la distribution temporelle

de la source et la fonction de transfert du détecteur ne sont en réalité que des filtres. Il est donc obtenu :
T(t,z,r) = H(t,z,r) * Fr,(t) « Fr_(t) (3.61)

En utilisant les propriétés de la transformée de Laplace, il est également possible d’exprimer la température
telle que :
0(p,z,r) = L(H(t,z,7)) L (Fr,(t)) L (Fr,())

3.4.1 Prise en compte des impulsions successives

Afin de prendre en compte les impulsions successives liées a l’excitation pulsée périodique de la méthode
PPTR, il est possible d’effectuer un produit de convolution entre la relation (3.61) et un peigne de Dirac Ip.
Ainsi, en considérant de multiples impulsions, la température peut s’exprimer telle que :

T(t,z,r) = [H(t,z,7) * Fr,(t) * Fr, (t)] * I,(t) (3.62)

Soit :

k
T(t,z,r) = [H(t, z,7) * Fr,(t) =« Fr,(t)] lz 5(t —nT,) (3.63)
n=0

ou T, est la période de répétition entre chaque impulsion et k est le nombre d’impulsions considérées. L’expression
(3.63) peut se simplifier telle que :

) k
T(t, z,7r) = / [H(t —T,2,7)* Fr,(t — ) % Fr(t — 7)) Z d(r —nT,)dr (3.64)
- n=0
Soit :
k o0
T(tzr) =) / [H(t —7,2,7) % Fp,(t — 1) % Fp,(t — 7)] 6(r — nT})dr (3.65)
n=0" —°
Ou encore :
k
T(t,z,r) =Y T(t+nTp,zr), 0<t<T, (3.66)
n=0

Le choix de k dépend de la conductivité thermique du substrat comme illustré en Fig. La sortie du
modele a été calculée pour différentes valeurs de k et pour deux substrats semi-infinis, 'un conducteur (SiN,
A =145 W/m/K) et 'un isolant (SiO2, A = 1,2 W/m/K). Nous pouvons remarquer que, pour des substrats trés
conducteurs et a basses fréquences, le choix de k importe. En effet, nous pouvons remarquer que pour A = 143

W/m/K et pour une fréquence de répétition du pulse de 10 kHz, k = 0 et k = 60 ont leur derniére impulsion
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qui est identique aprés normalisation, ce qui n’est clairement pas le cas avec une fréquence de répétition du
pulse de 10 MHz. Nous pouvons également remarquer qu’en fonction de la conductivité thermique du substrat,
I’échantillon aura plus ou moins de mal & ce que sa valeur continue (DC) atteigne un régime stationnaire. Ce
dernier paramétre peut poser probléme si nous essayons d’effectuer la moyenne du signal sur plusieurs pulses sans
attendre que ce régime stationnaire soit atteint (c.f. sous—section. Ainsi, quand la configuration le permet,
il est intéressant de prendre k = 0 afin de rendre le calcul numérique moins chronophage. A contrario, pour des
substrats isolants il est important de considérer un grand nombre d’impulsions k, ce qui rend malheureusement
le calcul du probléme direct chronophage. Il est important de noter que, sur la Fig. (d), la partie négative de
I’impulsion pour k& = 60 s’explique par la prise en compte des caractéristiques du détecteur, ce qui a un impact
sur la sortie du modéle. La prise en compte des caractéristiques du détecteur dans le modéle sera détaillée par
la suite.

a) 10 kHz ; k = 60 b) 10 kHz ; A = 143 W/m/k
S =148 wimi 1
— A =12 W/m/K 08
0.8
— 0.6
<1 0.6 <
% %
04 0.4
02 0.2
0 0
2 4 6 0 2 4 6 8
t(s) %107 t(s) %107
1 c) 10 MHz ; k = 60 ’ d) 10 MHz ; \ = 143 W/m/K

— A =143 W/m/K
— A=12W/m/K

0 1 2 3 4 2 4 6 8 10
t(s) %1078 t(s) %1078

FIGURE 3.11 — a) Simulation de l'expérience PPTR pour deux substrats semi-infinis différents en considérant
= 60 impulsions avec 10 kHz de fréquence de répétition. b) Derniére impulsion simulée et normalisée pour
un substrat semi-infini thermiquement conducteur avec £k = 0 et kK = 60 pour une fréquence de répétition de
10 kHz. ¢) Simulation de I'expérience PPTR pour deux substrats semi-infinis différents en considérant k = 60
impulsions avec 10 MHz de fréquence de répétition. d) Derniére impulsion simulée et normalisée pour un substrat
semi-infini thermiquement conducteur avec k = 0 et k = 60 pour une fréquence de répétition de 10 MHz.

3.4.2 Modélisation de la distribution temporelle de la source Fr ()

La source d’excitation pour PPTR est un laser YAG de 1064 nm duquel nous récoltons une partie de sa
réflexion (environ 2%) sur une fenétre optique a l’aide d’une photodiode avec un temps de montée trés rapide.

Si 'on considére une source Gaussienne se formalisant telle que :

S(t) = . 55) (3.67)
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Sa transformée de Laplace s’écrit :
L(S(t)) = Av/moe® 7Pt erfe(po, ) (3.68)

Si nous regardons la relation de plus prés, nous voyons que pour des impulsions de courtes durées
(05 ~ 1078) la transformée de Laplace de la source diverge car Pargument a I'intérieur de la fonction er fc()
tend vers 0. Il en va de méme pour des simulations aux temps trés longs : ¢ — oo et par conséquent p — 0, ce
qui fait diverger la fonction erfc(). C’est pour ces raisons qu’une somme de fonctions portes est une meilleure
alternative. Un exemple de mesure et de décomposition en fonctions portes est donné Fig. Dans l'espace

de Laplace, cette décomposition s’exprime telle que :

Fporte(p) = Z Aj (exp(—a;_1p) — exp(—a;p)) /p (3.69)

J

ou j est le nombre de portes considéré, ce nombre doit étre assez grand pour décrire fidélement la source sans étre
trop grand au point de décrire le bruit de mesure. De plus, si nous nous attardons sur la Fig. [3.12| nous pouvons
remarquer que la source d’excitation ne peut étre décrite précisément par une Gaussienne. Par conséquent, la
description de la source a 'aide des fonctions portes, en plus de ne pas diverger, permet une description plus

précise de notre source.

La photodiode possédant un temps de montée 7, et une fréquence de coupure f, , il est intéressant de les
prendre en compte afin d’améliorer la description de notre source. Un exemple de la différence engendrée par la
considération de la fonction de transfert de la photodiode sur la sortie totale du modéle est disponible en Fig.
Les deux courbes sont calculées a partir du modéle de I'échantillon décrit dans la sous section [1.1.4] Pour
une photodiode possédant un temps de montée de 7, = 1 ns et une fréquence de coupure f., = 350 MHz, la
différence produite est de [0,5%-2%)] sur le signal de sortie, ce qui peut engendrer une différence du méme ordre
sur ’estimation des paramétres. Plus le temps de montée sera long et la fréquence de coupure faible, plus la
considération de la fonction de transfert de la photodiode est importante.

1r ﬁ‘ Fonctions porte B
v + Signal expérimental
09r F3 i — — Approximation Gaussienne |7
+
0.8 # 4 ]
i t
0.7} H T .
1 v
<06 +# \H 1
~ ] \+
= H
<105 'lL———i»TQ—'_ 4
% h 1]
04F g 40 ns | *;_ J
4 vy
M | [
o3f il 1
\ *mu‘_
o2t # . |
ha \
0.1 ;/# \\ i
~
0t - —
2 4 6 8 10
t(s) x1078

FIGURE 3.12 — Illustration de la mesure de la source d’excitation pour PPTR suivi de sa décomposition en
fonctions portes.

La photodiode peut étre modélisée comme un filtre passe-bas avec retard. Dans I'espace de Laplace, celui-ci
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Avec filtre photodiode
—— Sans filtre photodiode

1 1 1 1

0.5 1 15 2
t(s) %1077

FIGURE 3.13 — Sortie du modeéle de ’échantillon décrit dans la sous section avec et sans filtre photodiode.

se formalise tel que :

exp(—Tpp
Fphoto(p) = Tr 2 +( o ) (3.70)
ey

Ainsi, il est finalement possible de modéliser la source comme le produit des ces deux fonctions dans I’espace
de Laplace :

FTS (p) = thoto(p)Fporte(p) (371)

3.4.3 Modélisation de la fonction de transfert du détecteur Fr,(t)

Concernant le détecteur, celui-ci est similaire a la photodiode précédemment décrite car il posséde un retard
74 (lié au temps de mise en mouvement des électrons) et une fréquence de coupure f., (liée & Pamplificateur de
signal). Ces deux paramétres sont également inclus dans un filtre passe bas avec retard représentant la fonction
de transfert de notre détecteur, se formalisant tel que :

exp(—7ap)
Fy(p) = Ty (3.72)
27rfcd

Cependant, contrairement a la photodiode, les temps de montée des détecteurs IR ne sont pas souvent spécifiés
par les constructeurs et les bandes passantes (ou fréquences de coupure) sont souvent données pour les ampli-
ficateurs de signaux intégrés mais ne sont pas représentatifs de la bande passante réelle. En effet, la fréquence
de coupure de 'amplificateur de signal est en général plus grande que celle de I’élément photosensible, et celle
de I’élément photosensible est rarement spécifiée. Il existe des modéles théoriques permettant de calculer la
fréquence de coupure de 1’élément photosensible, cependant dans notre travail nous avons préféré une approche
expérimentale pour identifier ces deux paramétres. Un exemple de I'identification de ces paramétres a été réalisé
par PPTR sur une pastille de tungsténe pur (99%) de 1 cm de diamétre et semi-infini (5mm d’épaisseur) ayant
comme propriétés thermophysiques k& = 184 W/m/K, p = 19000 kg/m? et C, = 130 J/K/kg. Les résultats de
la mesure sur le tungsténe, ainsi que l'influence de ce filtre sur la sortie du modeéle sont reportés sur la Fig. [3.14]
La bande passante du détecteur étant fournie par le constructeur (f. = 10 MHz), seul 74 restait a identifier par

méthode inverse. Aprés 'utilisation d’un algorithme d’optimisation (algorithme du simplex de Nelder-Mead,
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détaillé dans une section suivante), nous avons pu identifier 74 = 23 & 3 ns.

r I7Donnéles exp. I I I I |
_fC =10MHz
0.8 —_f_=80MHz 1
d
fC =100MHz
< 061 Source d'excitation i
'_
<104F 1
ool T4 2343 ns h i
0 MM"\M“MI. |, mh 7l JA!!%L';"“LMMLM%
L W W'W

t(s) %1077

FIGURE 3.14 — Réponse expérimentale de la pastille de tungsténe sur laquelle les paramétres 74 et f., ont été
déterminés. Il est également représenté, a titre informatif, I'influence de la fréquence de coupure du filtre sur la
sortie du modéle.

Il est important de souligner que le modéle exprimé par la relation est une approximation de la réalité
dans le cas ou un des éléments de I'amplificateur ou du détecteur lui méme est beaucoup plus lent que les
autres (i.e. une fréquence de coupure beaucoup plus basse). En effet, en général les amplificateurs de signaux
sont composés de plusieurs étages, chacun possédant sa bande passante. Cependant, comme il est compliqué
d’identifier précisément les bandes passantes de chaque étage individuellement, nous avons recours & un modéle
simplifié, celui énoncé dans la relation . Lors de la simplification du modéle nous considérons que les étages
ayant une fréquence de coupure trés élevée peuvent étre assimilés a un retard équivalent (en l'occurence 7y), il
ne reste ainsi que la fréquence de coupure de I'étage ayant la bande passante la plus faible (en l'occurence f.,).
Dans le cas ol nous connaitrions et considérions toutes les bandes passantes de chaque étage, la fonction de
transfert du détecteur s’exprimeraient telle que :

n

1
Fy(p) = H [ (3.73)
i=1 27 fe;

ou n est le nombre d’étage de 'amplificateur de signal et i est la fréquence de coupure du i-éme étage. Aprés
comparaison entre le modeéle complet et le modeéle simplifié (résultats reporté sur la Fig. [3.15)), et en utilisant
les caractéristiques données dans le Tableau [3.4] pour les deux modeéles, nous pouvons nous apercevoir que deux

les étages 2 (fe,) et 3 (f.,) de amplificateur peuvent étre considérés comme un retard équivalent 74tel que :

1 1

X ~ exp(—3 x 107 %p) (3.74)
L+ 27r~101(§><106 L+ 27r~2028><10G

Ainsi, les deux étages les plus rapides peuvent étre remplacés par un retard 74 de 3 ns.

de (MHZ> fCI (MHZ) fcz (MHZ) Td (DS)
5 100 200 3

TABLE 3.4 — Fréquences de coupures utilisés dans la simulation reportée en Fig. a partir des relations
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FIGURE 3.15 — Transformée inverse de Laplace des filtres exprimés par la relation (3.72)) et par la relation
(3-73). Les fréquences de coupures sont reportées dans le Tableau

3.4.4 Influence de l'orthotropie sur la solution et simplification 1D (PPTR)

Considérons deux échantillons, 'un composé d’une couche de TiN et de Pt déposées sur un substrat de
Si isotrope (A" = A?) et Pautre composé de ces mémes couches mais cette fois-ci le substrat est considéré
orthotrope (A" # A#). L’échantillon considéré est illustré sur la Fig. et les paramétres thermophysiques du
probléme sont reportés dans le Tableau Le rayon de la source d’excitation est rg et le rayon de 1’élément
photosensible du détecteur est r,,,. Les impulsions laser ont une fréquence de répétition de 10 kHz. La simulation
a partir du modeéle pour PPTR (c.f sous-section ) a été répétée pour différentes valeurs de rayon de la source
d’excitation. Les modéles en configuration 2D isotrope, 2D orthotrope et 1D sont ensuite comparés. Les sorties

des modéles pour différentes valeurs du rayon de la source d’excitation rg sont reportées Fig. [3.16

Comme expliqué sous-section (3.3.2)), plus ro est petit, plus le caractére orthotrope de I’échantillon est visible.
Pour un détecteur ayant comme rayon r,, = 0,5 mm et pour des rayons de source rp > 1 mm, 'orthotropie

n’est presque plus visible et le modéle 1D est équivalent au modéle 2D.

3.5 Meéthode inverse pour ’estimation des propriétés thermiques

3.5.1 Principe général des méthodes inverses

Les méthodes inverses sont utilisées pour déterminer les paramétres inconnus d’un probléme en comparant
un modele & la mesure physique [127]. Il faut trouver, a 'aide d’un algorithme de minimisation, les paramétres
optimaux permettant de minimiser I’écart entre une courbe expérimentale et un modéle. Il existe différents types
d’algorithmes d’optimisation (descente de gradient, géométrique, statistique...). Dans cette section nous allons
aborder Dalgorithme de Levenberg-Marquardt [128] [129] (descente de gradient), ’algorithme du Simplex de
Nelder-Mead [I30] (géométrique) et 1’algorithme Bayésien de Metropolis-Hastings (statistique). Les algorithmes
d’optimisation permettent de trouver le minimum (ou le maximum) d’une fonction (appelée fonction objectif),
décrivant I’écart entre une mesure expérimentale Yeqp(t) et un modeéle ypmoa(€2:,t) (i = 1,...,N) ot ; sont les

parameétres connus et inconnus de ce modéle (au nombre de total de N). Une des fonctions objectif la plus
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FIGURE 3.16 — Variation de température AT normalisée en fonction du temps pour différentes valeurs de

conductivité thermique selon 7 et pour différents rayons de source rg.
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FIGURE 3.17 — Schéma de ’échantillon multicouche utilisé pour étudier 'influence de 'orthotropie.
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Paramétre Valeur Unité

RTCpy/rin 1x1077 m2.K/W

RTCrinsi 1x10°8 m?.K/W
o 0,151 ;10] mm
TSi 1 cm
Tm 0,5 mm
fr 10 kHz
Td 30 ns
fey 10 MHz
Tp 1 ns
Sep 350 MHz
M 0 -

Matériau e (m) N /AT (W/m/K) | Cp (J/kg/K) | p (kg/m3)
Pt 100x 1079 72 /72 130 21350
TiN 300x10~° 29 / 29 597 5300
Si 750%x10~6 145 / 1450 695 2322

TABLE 3.5 — Parameétres utilisés dans la simulation visant & comparer un matériau orthotrope & un matériau
isotrope pour la méthode PPTR.

utilisée, basée sur I'écart quadratique (norme 2) entre ces deux valeurs, se définie telle que :

nr

F0) =3 Weap(tn) — Ymoa(i,t0)) (3.75)

n=0

avec t, correspondant aux différents pas de temps et ny étant la longueur du vecteur temporel. Ainsi, les

algorithmes d’optimisation réalisent I’opération :
Q77" = min [f(Q)] (3.76)

Cette opération est réalisée en faisant varier les valeurs de ; (a4 1’aide d’opérations diverses selon les algorithmes)
jusqu’a atteindre un minimum. Une fois ce minimum atteint, il est possible de considérer que les 2; sont les
paramétres physiques correspondant & la réalité.

Ceci est vrai a une grande nuance prés. En effet, I'unicité de la solution n’est pas toujours garantie, ce qui
veut dire que plusieurs combinaisons de §2; peuvent conduire & différents minima de F(£2;). Ceci sert & montrer
que la fonction f(€2;) peut posséder un minimum global mais aussi des minima locaux. Considérons une fonction
objectif f(€;) quelconque pour deux paramétres inconnus, dont le tracé est représenté sur la Fig. . Il est
possible de remarquer que cette fonction objectif posséde deux minima sur l'intervalle tracé, un local et un
global. La solution de notre probléme est bien entendu le minimum global. Cependant, comme illustré a ’aide
des deux points de départ, il se peut que ’algorithme d’optimisation nous conduise & un minimum local car
notre fonction objectif n’est pas une fonction convexe. De plus, pour certains algorithmes d’optimisation, une
fois dans un minimum, il leur est impossible d’en sortir car ils n’ont pas assez « d’énergie » : la variation des
valeurs des paramétres (); entre chaque itération est trop faible pour s’échapper du minimum local. Certaines
méthodes permettent de ne pas se cantonner a ces minima (MCMC avec sauts de chaines par exemple) tandis
que d’autres n’ont aucun moyen de sonder au dela du minimum le plus proche du point de départ (méthodes de
descente du gradient par exemple). C’est pourquoi, les méthodes inverses nécessitent en général toute une étude
préliminaire avant I'exploitation des données expérimentales. Tout ceci dans le but de s’assurer que ce genre de
problémes soient évités. Dans le cas de la Fig. [3.18] il est possible de voir quel est le « bon » minimum et ainsi
trouver les paramétres. Mais en pratique, il est impossible de tracer précisément la fonction objectif & moins

d’avoir une idée assez précise des valeurs attendues pour §2;. Il arrive méme certaines fois que deux minima aient

97



CHAPITRE 3. MODELISATION DU TRANSPORT DE CHALEUR DANS LES MULTICOUCHES
MINCES

fonction objectif

Point de départ 1

o 6T Minimum local
g
4+
2 -
Minimum global
0 -I 1 1 1 1 1 1 1 ]
1 2 3 4 .ﬁ 6 7 8

FIGURE 3.18 — Exemple du tracé d’une fonction objectif pour deux parameétres inconnus 2.

la méme valeur. Dans ce cas, & moins d’avoir des informations supplémentaires, il est impossible de discerner la
« meilleure solution ». Tous les concepts évoqués jusqu’ici sont applicables a des problémes possédant plus de
deux inconnues. En effet, si nous avions trois parameétres inconnus, la fonction objectif serait une surface avec

de multiples creux, et les difficultés seraient les mémes.

Un des points cruciaux de ’étude préliminaire & la méthode inverse est I’étude des fonctions de sensibilité
du modéle aux paramétres. Les fonctions de sensibilité s’expriment telles que :

_ 8y'mod (Qia t)

Sﬂi (t) EIe)

(3.77)
Si I'expression analytique n’est pas facilement dérivable, il est possible d’utiliser I’expression discréte de la

dérivée par différences finies :
_ ymod(Qi + 592, t) - ymod(Qia t)

(t .
Sa, (1) 5 (3.78)
Il est également possible d’utiliser 'expression discréte et réduite :
mo Qz 5917 t) — ™Mo Qi7 t

082

Les fonctions de sensibilité permettent de caractériser la variation de la sortie du modéle en fonction de la
variation des paramétres €2;. Si le ratio des fonctions de sensibilité réduites entre au moins deux paramétres
recherchés est égal & une constante, il devient impossible d’estimer les deux en méme temps, il n’y a pas unicité
de la solution. La fonction objectif ne sera pas convexe. On dit que les fonctions de sensibilité aux paramétres
sont linéairement dépendantes ou encore corrélées. Il existe plusieurs moyens de « dé-corréler » les fonctions
de sensibilité : il est possible de normaliser le modéle par une solution de référence, retravailler le modéle lui
méme en définissant des groupes de paramétres Q; = f(€;), changer les temps caractéristiques ou échelles
caractéristiques de mesure etc... Il est important de souligner que seules les sensibilités réduites peuvent étre
comparée entre elles. Ainsi, pour la suite de ce travail, & chaque fois que nous parlons de ratio des fonctions de

sensibilité, nous avons affaire par défaut au ratio des fonctions réduites.

En plus de la valeur des ratios des fonctions de sensibilité, il est important de s’intéresser aux valeurs des
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sensibilités elles-mémes. En effet, dans certains cas les ratios ne sont pas égaux & une constante mais I'amplitude
d’une des fonctions est plus faible que le niveau de bruit. Ce qui rend l'identification de ce paramétre impossible.
De plus, il arrive parfois que le rapport entre deux fonctions de sensibilité décrive une droite avec une pente
tellement faible que les outils numériques ont tout de méme du mal a identifier les parameétres. C’est pourquoi,
méme si théoriquement les fonctions de sensibilité sont linéairement indépendantes, il est toujours intéressant

d’étudier les fonctions de sensibilité autour de valeurs de parameétres de I'ordre de grandeur de celles attendues.

3.5.2 Biais et niveau de bruit

Afin de juger de la qualité d’'une méthode inverse et de I'estimation des paramétres, il est important de
s’intéresser a I’écart entre les données expérimentales y(t) et la sortie du modeéle avec les paramétres optimaux
Ymod(Qopt, t). La différence entre les données expérimentales et la sortie du modéle est appelée « résidus ». Les
résidus R s’expriment donc tels que :

R(Q,t) = y(t) — Ymoa(, 1) (3.80)

Pour que l'identification de paramétre soit fiable, il faut que les résidus ne soient pas biaisés. C’est-a-
dire qu’aucune tendance ne doit se dégager du tracé des résidus. Sur la Fig. 3.19] est reporté un exemple
d’identification de paramétre & ’aide de données simulées numériquement, nous observons clairement que les
résidus n’ont aucune tendance et par conséquent l'identification peut étre considérée comme fiable. A titre
informatif, ’erreur sur le paramétre identifié¢ dans cet exemple est de 0,87%. Cette erreur sur le paramétre est

directement proportionnelle au bruit. Si le niveau bruit était plus élevé, I'erreur commise serait supérieure et

inversement.
Données simulées 0.1 Résidus
1 j <oyl
] &, o+ i R +F
08t ! 0.05 k", R T +w++** ‘Z

i AR
i,
E3
+t +++ +++
S ., %4y
+

t(s) %1077 t(s) %107

FIGURE 3.19 — A gauche sont reportées les données expérimentales simulées y(t) et le fit optimal Ymoa(Qopt; t)
a la suite d’une méthode inverse. A droite, les résidus liés a l'identification sont tracés.

Afin d’illustrer un contre-exemple, sur la Fig. [3:20] sont reportées des données expérimentales acquises lors
de la caractérisation d’un échantillon multi-couche ainsi que le fit optimal aprés identification des paramétres
optimaux. Comme l'indique le tracé des résidus, cette identification est fortement biaisée et les paramétres

identifiés auront donc une forte incertitude. Ce biais peut s’expliquer de différentes maniére :
1. Le modéle ne décrit pas de maniére précise les phénoménes expérimentaux
2. Certains paramétres supposés connus sont mal définis
3. Les fonctions de sensibilité des paramétres ne sont pas assez linéairement indépendantes
4

. Le bruit est d’une trop grande intensité comparé a la sensibilité du modéle a certains parameétres recher-
chés
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5. Le bruit n’est pas un bruit blanc (additif, d’espérance nulle, non corrélé et de variance constante, indé-
pendante de t)

L’identification des paramétres n’est cependant pas forcément immédiatement & défausser. Par exemple, si nous
nous placons dans la configuration 2, 'identification est certes biaisée mais 1'unicité de la solution étant toujours
présente, les paramétres identifiés peuvent étre toujours utiles & condition que le biais ne soit pas trop grand et
que les barres d’erreurs associées soient correctement définies. Dans le cas ou le biais des résidus est lié au cas
3 par exemple, alors il n’est peut étre pas convenable d’utiliser les paramétres identifiés méme avec une barre
d’erreur correctement calculée. Un des atouts de la méthode MCMC, décrite par la suite dans le manuscrit, est
I'implémentation de maniére trés simple d’'un moyen de réduire le biais dans le cas ou nous faisons face a une
mauvaise connaissance des parameétres connus.
Egalement, I'incertitude sur 'identification des paramétres est directement liée au niveau de bruit. En effet
b )
lors de I’estimation de ’erreur sur 'identification, la somme des résidus au carré est trés souvent utilisée. L’erreur

d’estimation peut se formaliser telle que :

Cov() o R [$ST] ™ (3.81)

ol R sont les résidus et S est la matrice de sensibilité (ou matrice Jacobienne J). Ainsi, un trop haut niveau
de bruit conduira a une estimation incertaine (mais néanmoins juste). Un dernier point de discussion important
concernant le niveau de bruit est I'influence de ce dernier sur les algorithmes d’optimisation. En effet, comme
nous le verrons par la suite, différents types d’algorithmes d’optimisation sont disponibles et ces derniers utilisent
parfois la fonction objectif (relation ) couplée a la matrice de sensibilité au cours de leurs itérations. Cette
fonction objectif est elle aussi également directement proportionnelle au bruit. Il arrive donc parfois que, en
fonction des calculs réalisés dans les algorithmes, le niveau de bruit couplé & une faible sensibilité provoque une
stagnation du processus itératif. C’est-a-dire que la valeur optimale calculée n’évolue que trés peu au fur et a
mesure des itérations et restera « bloquée » proche de son point de départ.

Données expérimentales 0.1 Résidus
1 H H T . + T T
+ y(t) &
0.8 ymod(ﬂopt’t) 0.0
3 .0
: 0.6 <
< o
%041 -0.05
o2t { 017
2
1 1 2 3 4
t(s) <1077 t(s) x107

FIGURE 3.20 — A gauche sont reportées les données expérimentales y(t) acquises avec la méthode PPTR et le
fit optimal Ymod(Qopt, t) & la suite d’une méthode inverse. A droite, les résidus liés a 'identification sont tracés.

Normalisation du signal expérimental

Il arrive parfois que lors d’expériences liées a la caractérisation thermique, I’étalonnage et la calibration de
certains paramétres soient compliqués ou bien non nécessaires a I’exploitation des données. Par exemple, dans
les méthodes de radiométrie photothermique ou bien les méthodes flash, il est possible (comme expliqué dans

la sous-section précédente) de se passer de la température absolue en surface. En effet, les variations relatives
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entre ’état a 1’équilibre et aprés perturbation suffisent parfois & extraire certains parameétres thermophysiques
du probléme, comme des diffusivités thermiques ou conductivités thermiques (si I'on posséde un matériau de
référence) par exemple. Afin d’étudier les variations relatives, il faut diviser la réponse par un signal de référence
ou un point de référence, c’est I’étape de normalisation du signal. La variation relative en température ATy

peut donc s’exprimer telle que :
AT(t)

ATn(t,t;) = AT()

(3.82)

Optimisation de la normalisation du signal expérimental

Usuellement, le temps ¢; choisi pour la normalisation du signal est le temps ¢, pour lequel AT est maximal.
Ainsi, le thermogramme est borné entre 0 et 1. Cette méthode de normalisation est suffisante pour de nombreuses
applications, surtout quand il n’y a qu'un seul paramétre a estimer. Cependant, lorsque plusieurs paramétres
sont a estimer et que ceux-ci ont leurs fonctions de sensibilité corrélées, normaliser par AT'(t,,) n’est pas toujours
le plus judicieux. En effet I’étude du point ¢; pour lequel normaliser le signal peut étre un atout pour dé-corréler
les fonctions de sensibilité et également potentiellement accroitre leur amplitude. En effet si nous rappelons
'expression de la sensibilité réduite appliquée a la relation [3.82]:

OATN(t,t;, ) B) AT(t, )
() = g o (), .
So, (t,ti, Q) o, = o0 \ ATt =10 ) (3.83)
Apres développement, il vient :
O TAT (4, Q) AT (E = t;, Q) — AT (¢, Q) 22 [AT(t = t;,
So (1,15, 0;) = 2% [AT(t, )] AT( ) (t, ) 5q- [AT( )]Qi (3.84)

AT(t = t;, )2

Afin d’alléger un peu écriture et de permettre une meilleure lisibilité, remplagons AT(t = ¢;,1,Q2) par

K;(91,€2). Si nous nous intéressons maintenant au rapport des fonctions de sensibilité réduite, il vient :

Sa, (t, i, 21,Qs) _ (Q% [AT(t, 1, Q)] Ki(1,Q2) — AT(t, 4, 92)% [ (4, 92)]) 9] (3.85)
Sﬂz (t; tia le Q2) (% [AT(t, Qh Qg)] K’i(Qh QQ) — AT(t, Ql; 92)& [Kz(Qly Qg)]) QQ

Il est ainsi mis en évidence que le choix de t;, qui influe sur la valeur de K;, aura directement un impact sur
le ratio des fonctions de sensibilité réduites Sq, /Sq, et sur 'amplitude des fonctions de sensibilité elles-mémes.
Afin d’illustrer ces propos, reprenons la configuration décrite en Fig. et les paramétres listés dans le Tableau
Considérons maintenant que 1’épaisseur du TiN, & la place de celle de 300 nm considérée précédemment, est
maintenant de 1000 nm. Ce changement est fait dans le but d’augmenter la sensibilité & Ap;y et par conséquent
d’augmenter le contraste sur I'identification de paramétres liée a I'optimisation de la normalisation. Tout ceci
dans le but de rendre la compréhension plus facile pour le lecteur.

Les parameétres Arin et RT'Cpy iy ont été estimés par méthode inverse en utilisant 'algorithme du Simplex
de Nelder-Mead (qui sera détaillé par la suite) et pour différentes valeurs de K; (et par conséquent pour différents
t;). L’identification a été répétée 20 fois pour chaque temps ¢;. La moyenne de ces 20 simulations a été retenue
comme valeur finale. Les résultats de 'identification des paramétres en fonction de ¢; sont reportés sur la Fig.
et sur la Fig. [3:22] Sur la Fig. sont tracées les erreurs en pour-cent entre le paramétre identifié et le
paramétre réel. Sur la Fig. [3:22) sont tracées les valeurs des parameétres identifiés.

Plusieurs remarques peuvent étre émises & partir de ces tracés. Premiérement, nous remarquons qu’autour
de t; ~ [1,2 — 1,5] x 10~7 s, l'identification est la pire pour les deux paramétres, ce qui signifie que K; a soit
diminué la valeur des fonctions de sensibilité, soit a réduit 'indépendance linéaire des fonctions de sensibilité.
Deuxiémement, nous remarquons que deux temps ¢; ~ 2 x 1077 s et t5 ~ 0,9 x 1077 s se démarquent et

permettent une meilleure identification soit de Ar;ny soit de RTCp;/7iny. Le temps t; usuel a également été
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FIGURE 3.21 — Erreur d’identification commise sur les paramétres en fonction de leur valeur réelle pour différents
temps de normalisation t; .
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FIGURE 3.22 — Valeur des paramétres identifiée par méthode inverse. En bleu est reportée la valeur réelle du
parameétre.

reporté, c’est le temps t; qui correspond au maximum d’amplitude du thermogramme.

Afin d’avoir une idée encore un peu plus précise de I'influence de ¢; sur la solution, les fonctions de sensibilité
réduites, les ratios des fonctions de sensibilité ainsi que les thermogrammes ont été tracés lorsque ’on considére
t1 ou ty comme temps de normalisation. A titre de comparaison, la sortie du modéle lorsque 1’on normalise de
maniére usuelle (c’est-a-dire par rapport au maximum d’amplitude) a également été calculée. Les fonctions de
sensibilité réduites ainsi que leur ratios sont reportés sur la Fig. [3:23] Les thermogrammes quant & eux sont
reportés en Fig. [3.24] Il est important de souligner que les fonctions de sensibilité réduites, afin de pouvoir étre
comparées entre elles, ont été normalisées par rapport & la valeur maximale du thermogramme. Le cas contraire,
il aurait été difficile de les comparer. En effet, une variation de 1 K sur un thermogramme ayant une valeur
maximale de 20 K est bien différent d’une variation de 0,5 K sur un thermogramme ayant une valeur maximale
de 2 K.

Nous pouvons remarquer sur la Fig. [3:23] que les amplitudes des fonctions de sensibilité, ainsi que leur allure,
sont notablement différentes. Ces différences se traduisent également sur le ratio des fonctions de sensibilité. En
effet, normaliser par rapport au maximum ne permet pas une aussi bonne indépendance linéaire des parameétres
qu’en normalisant en utilisant ¢; ou ¢5. De plus, en s’interessant a la Fig. [3:24] nous pouvons remarquer que
ce sont également les allures des thermogrammes qui sont modifiées en fonction de ¢;. Ces variations illustrent

dans quelle mesure K; influe la sortie du modéle et 'importance de le choisir de maniére optimale. Une autre
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FIGURE 3.23 — A gauche sont reportées les fonctions de sensibilité réduites des paramétres pour différents temps
de normalisation ;. A droite sont reportées le ratio des fonctions de sensibilité réduites des paramétres pour
différents temps de normalisation t;.
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FIGURE 3.24 — Thermogrammes pour différents temps de normalisation lorsque les paramétres varient de 50%.

fagon de déterminer le temps optimal de normalisation, sans avoir & identifier les paramétres pour chaque t;,

est illustrée sous-section ([3.5.6]).

3.5.3 Algorithme de Levenberg-Marquardt

L’algorithme de Levenberg-Marquardt est un algorithme de minimisation basé sur une descente de gradient. Il
fait partie des méthodes des moindres carrés non linéaires. Le but de I’algorithme est de minimiser une fonction
objectif semblable a celle exprimée dans la relation [3.75] Les paramétres recherchés €; vont étre calculés a

I’aide d’un processus itératif de k itérations ou 2 =, + 0. Pour trouver la valeur de J, nous partons du

Tk41
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développement de Taylor :
ymod(Qi;C + 57 t) ~ ymod(Qika t) + Jz(s (386)

ou J est la matrice Jacobienne définie telle que :

_ 6ymod(Qik ) t)

J; 3.87
00, (3.87)
A la suite de calculs arithmétiques détaillés en Annexe il est possible d’exprimer J tel que :
-1
0= [‘]ZTJZ + ’yl] JT [yeacp(t) - ymod(Qimt)] (388)

ou I est la matrice identité et v est un paramétre de régularisation permettant d’augmenter le conditionnement

de la matrice [JTJ; + vI] et donc de faciliter son inversion. Ce qui donne finalement :
Qs = Qi+ [TT A+ T [Yeap(®) = Ymoa( Ry )] (3.80)
Le processus continue jusqu’a obtenir la précision € que nous voulons, afin de satisfaire :
F(Q,,,) <e (3.90)

Le détail des calculs des erreurs o, liées a la minimisation est explicité Annexe Il en vient :

Cov(0esti) =

ZZJ;O [yewp(tn) - ymOd(Qiopt’ tn)]z [
v

-1
JTJ) (3.91)
ol v est le degré de liberté statistique, s’exprimant tel que :

v = nombre de mesures - nombre de paramétres a déterminer

Il est intéressant de souligner qu’il est possible d’ajouter une incertitude sur les parameétres connus et des
conditions sur les paramétres inconnus a ’algorithme de Levenberg-Marquardt. Il suffit d’incorporer une matrice
W, qui est l'inverse de la matrice de covariance, dans la relation (3.88). Ce qui donne :

o= [JiTWJi + 7I] - JTW [yezp(t) - ymod(Qik,t)] (3.92)

L’ajout de W peut, dans certains cas, augmenter de maniére non négligeable le temps nécéssaire a l’algo-

rithme pour converger vers une valeur optimale du paramétres recherché.

3.5.4 Algorithme du simplex de Nelder-Mead

L’algorithme du simplex de Nelder-Mead (ou « Downhill simplex method ») est un algorithme d’optimisation
permettant de minimiser la fonction objectif F(§2;) a ’aide d’une méthode géométrique. En effet, I’idée principale
est de minimiser le volume d’un simplex possédant N, 4+ 1 sommets , ol IV, est le nombre de paramétres
Q; (i = 1,...,N}) recherchés. Les différentes opérations réalisées pour minimiser le volume sont : réflexion,
expansion, contraction et homothétie. Il a comme principal avantage de trés bien s’appliquer aux fonctions non
dérivables contrairement aux méthodes de descente du gradient, avec une facilité de mise en oeuvre. Le principal
inconvénient est que la génération du simplex initial est un choix arbitraire, en général nous définissons des
paramétres de départ qui constitueront un sommet du simplex et les points restants sont établis en se déplagant
avec un pas constant dans chacune des directions. Dans certains cas, cela peut réduire la vitesse de convergence

de l'algorithme car les paramétres n’ont pas le méme ordre de grandeur, ou amener & rencontrer des minima
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Algorithme 3.1 Algorithme de Levenberg-Marquardt (pseudo-code)

1- entrer:
2- entrer: €

10

3- Q; =Q,,
4- v =
5-v=2

6- calculer: J;(€Q;,t) (matrice Jacobienne)
7- évaluer: F(Q;) (fonction objectif)
8- tant que F(Q;) > e faire
9- =7
10- y2 =7/v )
11- 61 = [Jszl + ’YII:I JT [yea:p(t) - ymod(Qiat)]
-1
12- 0y = [JiTJi + 721] Jr [yexp(t) - ymod(Qiat)]
13- évaluer: F; = f(Q; 4+ 61)
14- évaluer: F2 = f(Qz + (52)
15- si F1 > F & F> > I alors
16- v3 =y
-1
17- 53 = [JlTJZ + ’73]] JT [yexp(t) - ymod(Qi + 5, t)]
18- évaluer: F3= f(Q; + d3)
19- tant que Fj3 > F faire

20- 3 =3V »
21- 63 = [JT; + 31 T [Yeap(t) — Ymoa (S + 6,1)]
22- évaluer: F3= F(Q; 4+ 03)

23- fin tant que

24- § =03
25- v=13
26- autrement si Fp < F
27- § = 6o
28- y=72
29- autrement
30- § =6,
32- y=m
32- fin si

33- 0, =Q;+6
34- évaluer: F(Q;)
35- calculer: J;(;,1)

36- fin tant que

37- sortie: ) =Q;

7:opt

locaux. Une illustration graphique de 'algorithme est présentée en Annexe [A-6]

3.5.5 Monte Carlo avec Chaines de Markov (MCMC)

Lors de recherche de paramétres, il arrive parfois que certains paramétres supposés connus soient en réalité
mal définis. C’est le cas assez souvent dans les problémes thermiques, par exemple la conductivité thermique,
la chaleur spécifique ou bien méme la densité sont des valeurs dépendantes de la méthode de fabrication du

matériau. Ainsi, il se peut que ces valeurs soient connues a écart type o prés. Les méthodes de Monte Carlo avec
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Algorithme 3.2 Algorithme du simplex de Nelder-Mead (pseudo-code)

1- entrer: {Q1,Q2,....,Qn41} (sommets du simplez de départ)
2- tant que max (||F(Q;x,t) —min (F(Q;,%))|) > ¢ faire

3- trier Q; tels que: F() < F(Q) <...< F(Qn41)
4- Qo = mean ({1, Qa, ..., })
6- Q. =Qo+ (R — Qny1) (réflezion de Oy par rapport a ()

7- si F() < F(Q,.) < F(Qx) alors

8- QNJrl =Q,
9- retour a 1’é&tape (2)

10- si F(£,) < F(€y) alors
11- Q. =Q0 +2(Q2,-Q) (ezpansion)
12- si F(Q.) < F(Q,) alors

13- Q1 =
14- retour & 1’étape (2)

15- autrement

16- QN+1 = QT
17- retour & 1’étape (2)

18- fin si
19- si F(Q,) > F(Qy) alors
20- Q.= Qg+ % (Qni1— Qo) (contraction)
21- si F(Q.) < F(Qny1)

22- Q+1 - QC
23- retour a 1’étape (2)

24- autrement

25- Qi1 =1 + 1 (Q; — ) (homothétie)
26- retour a 1’étape (2)

27- fin si
28- fin si
29- fin tant que

sortie: Qg = Qo

Chaines de Markov (MCMC) sont des méthodes d’optimisation ot il est possible de faire intervenir facilement
les incertitudes sur les paramétres connus sans contrepartie. Ce n’est pas forcément le cas d’autres algorithmes,
par exemple ’algorithme de Levenberg-Marquardt permet d’ajouter des incertitudes sur les paramétres mais en
rallonge le temps de calcul. Ainsi, & la fin de l'identification des parameétres, nous pouvons avoir un intervalle
de confiance prenant en compte également notre confiance sur les parameétres connus. Cependant, il faut faire
attention, car si nos parameétres connus ont une incertitude trop grande, ceux ci vont venir perturber I'identifi-
cation en ajoutant un biais d’identification sur les paramétres recherchés. C’est pourquoi, les méthodes MCMC
sont des méthodes extrémement robustes mais nécessitant une phase de « calibration » et de réglage de la part
de 'utilisateur. Autrement, cette méthode ne donnera dans le meilleur des cas qu’'une solution heuristique du
probléme, ce qui va contre le consensus principal sur 'utilisation des méthodes Bayésiennes : ce sont des mé-
thodes trés robustes mais trés souvent chronophages . Il serait donc dommage de dépenser plusieurs heures de

calcul pour une moins bonne solution qu’avec l'algorithme de Nelder-Mead qui, lui, conduit & un minimum en
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quelques secondes.

Algorithme de Metropolis-Hastings

Les méthodes de Monte Carlo sont basées sur deux théorémes : la loi des grands nombres et le théoréme
central limite. Le premier exprime le fait que, si nous tirons une infinité d’échantillons appartenant & une
distribution aléatoire, alors la moyenne de tous ces échantillons tend vers l’espérance de cette distribution
aléatoire. Le deuxiéme théoréme établit que la somme de variables aléatoires indépendantes et identiques tend
vers une variable aléatoire avec une distribution normale, ce qui signifie qu’un intervalle de confiance peut
étre calculé. L’algorithme de Metropolis-Hastings est un algorithme permettant d’échantillonner une variable
aléatoire P, en permettant simultanément une inférence Bayésienne. Notre but sera de considérer les paramétres
recherchés comme des variables aléatoires et de les échantillonner. Une fois un nombre d’échantillons Ngchantition
suffisant atteint, nous pourrons en calculer la moyenne (considérée comme ’espérance), et ainsi obtenir la valeur
des paramétres. Il existe plusieurs facons d’échantillonner une variable aléatoire pour les méthodes de Monte-
Carlo mais l'algorithme de Metropolis-Hastings est trés simple & implémenter et robuste, c’est pourquoi nous

avons décidé de le présenter dans ce travail. L’algorithme de Metropolis-Hastings se formalise tel que :

Algorithme 3.3 Algorithme de Metropolis-Hastings (pseudo-code)

1- entrer: P, ={0,0,...,Qn11} (paramétres de départ)
2-n=1
4- Tant que n < Néchantillon

5- échantillonner: P* (candidat)
6- calculer: «(P*|P,) (rapport des probabilités & posteriori)
7- échantillonner: X ~ U(0,1) (variable uniformément distribuée)

8- si X < a(P*|P,)

9- n=n+1
10- P, = P*
11- retour & 1’étape (5)

12- autrement
13- retour & 1’étape (5)
14- fin si
15- fin tant que

16- sortie: ), = mean(P,)

ot a(P*|P,) = ’;Ei‘i?:gg;gg&}g; est le rapport des probabilités « a posteriori » entre le candidat P* et

I’échantillon de l'itération précédente P, . Les étapes de I’échantillonnage sont illustrées schématiquement sur la
Fig. [3:25]

La densité de probabilité « de proposition » ¢ est choisie arbitrairement pour chaque paramétre 2 de P, elle
sert & échantillonner des candidats avant d’étre acceptés ou rejetés. Cette densité de probabilité a été choisie
dans notre cas comme une distribution normale centrée sur I’échantillon de I'itération précédente P, et d’écart
type correspondant a 5% de la valeur de P,. C’est ici que l’appellation Chaines de Markov prend son sens,
en effet, les échantillons tirés ne dépendent directement que de I’échantillon tiré précédemment, ce qui est la
caractéristique principale des Chaines de Markov.

Les densités de probabilité « a priori» 7(P) peuvent étre définies elles aussi arbitrairement et se basent sur
des connaissances antérieures a la mesure elle-méme. Elle peuvent étre fondées sur d’anciennes expériences, des

calculs théoriques ou simplement du bon sens (il y a certains paramétres physiques qui ne peuvent pas étre
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négatifs par exemple). Nous verrons un peu plus loin dans le manuscrit que dans le cadre de nos expériences, les
connaissances a priori ont été établies a 1’aide de calculs théoriques issus de la physique de la matiére condensée.
Ces informations ont ensuite été exprimées en définissant m(P) sous forme de distributions normales bornées
([A; B]) de moyenne p (valeur théorique) et d’écart type o (10% de la valeur théorique).

La distribution de vraisemblance 7(Y|P*) est elle aussi choisie arbitrairement et se doit d’étre inversement
proportionnelle & la fonction objectif décrite par la relation : plus f est faible plus la probabilité =(Y|P*)
est grande et inversement.

Une illustration graphique de ’échantillonnage par ’algorithme de Metropolis-Hastings pour de nombreux
échantillons est donnée dans la sous-section (4.5.3)).

Améliorations (DRAM)

Afin d’améliorer 'efficacité de la méthode MCMC, l'algorithme « Delayed-Rejection Adaptive Metropolis »
(DRAM) est utilisé [I31]. Il est une combinaison de la « Delayed-Rejection » (DR) [132] et de algorithme
« Adaptive Metropolis » (AM) [133]. La DR permet, dans le cas o le nouvel I'échantillon proposé est rejeté,
de ne pas simplement le discréditer mais d’en proposer un autre en lien avec ce dernier. Pour proposer un
nouvel échantillon, la distribution de probabilité du premier candidat est réduite (réduction de I’écart type)
puis un tirage est de nouveau réalisé. Le second candidat est accepté si X ~ U(0, 1) est inférieur au rapport des
probabilités « a posteriori » a;y1 :

T(Y[P*)m(P**)qi (P*|P**)gi1 (P | P*, Py) [1 — o (P*|P*)]

it (P, P = B Ve (B (B | P s (P P P [ — o (P Py) (3.93)

Nous avons décidé d’utiliser jusqu’a 3 réductions successives de la distribution de probabilité avant de tirer de
nouveau un échantillon complétement nouveau. Les réductions successives sont d’un facteur 5 puis 4 puis 3. Il
est possible de réitérer 'opération plus de 3 fois si voulu, il est également possible d’élargir la distribution au

lieu de la réduire. Cela rend le tirage moins « punitif » mais peut réduire la précision de I’algorithme.

L’algorithme AM permet de modifier la distribution de probabilité « de proposition » ¢ en fonction de
I’historique des tirages, c’est-a-dire en fonction du comportement de la chaine de Markov. Toutes les K itérations
(paramétre arbitraire), écart type de ¢ est remplacé par ’écart type calculé a partir des K derniéres itérations
tel que :

ox =47 n<k (3.94)
Sq * O‘(P()7 P, ,PK> +Sqly n>K
Ici, I; est matrice identité de dimension d. Le parameétre Sy ne dépend que de la dimension d (c’est a dire du
nombre de paramétres a identifier) et est généralement choisi tel que Sy = (2,4)2/d [134]. Il y a de nombreuses
facons de combiner le DR et le AM en DRAM, dans ce travail la distribution ¢ est modifiée selon AM en premier
puis la DR est appliquée.

3.5.6 Test de robustesse

Dans cette sous-section, un test de robustesse est réalisé sur un cas similaire aux configurations expéri-
mentales rencontrées avec la méthode PPTR. Dans un premier temps, le test de robustesse est réalisé lorsque
les conductivités thermiques du probléme sont bien connues. Dans un second temps, il est réalisé lorsque les
conductivités thermiques ont 10% d’erreur afin de mettre en avant un des atouts principaux de la méthode
MCMC. Le test de robustesse est réalisé pour chaque algorithme d’optimisation précédemment décrit. Une
illustration de I’échantillon considéré pour les tests de robustesse est reportée sur la Fig. [3.17] et les parameétres

thermophysiques utilisés sont reportés dans le Tableau Le diamétre de la source d’excitation est rg = 1 mm
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FIGURE 3.25 — Représentation schématique de I’échantillonnage de ’algorithme de Metropolis-Hastings.

dans notre cas. Durant le test de robustesse, nous voulons essayer de retrouver par méthode inverse la valeur de
Arin et RTCpy/rin. Une analyse du temps optimal de normalisation a été réalisée et reportée sur la Fig.
Nous pouvons remarquer que deux temps optimaux de normalisation ty = 1,5875 x 10~7 s (pour RTCp; JTiN)
et t; = 1,85 x 1077 s (pour Ap;n) se démarquent. A titre d’illustration, les sensibilités réduites aux deux para-
meétres recherchés ainsi que leur ratio sont reportés sur la Fig. Etant donné que la sensibilité & A est la
plus faible, il est judicieux d’optimiser la sensibilité a ce dernier. Avec cette considération a l’esprit, le meilleur
temps de normalisation est donc ¢;. Une comparaison entre la résolution du probléme avec normalisation par
rapport & AT(t1) et avec normalisation par rapport & max [AT(t)] sera également faite afin de mettre en avant
I'intérét d’une telle approche pour les méthodes inverses.
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FIGURE 3.26 — Sensibilités du modéle aux différents paramétres recherchés pour différents temps de norma-
lisation ¢;. Dans notre cas, deux temps optimaux de normalisation sont observables t; = 1,5875 x 1077 s et
t1 =1,85x 1077 s.

I est également légitime de se demander quelle est l'influence de la valeur des paramétres recherchés sur le
temps optimal de normalisation ¢;. Comment étre strs de bien identifier ce dernier lorsque nous n’avons aucune
information sur les paramétres recherchés ? En effet, les fonctions de sensibilité discrétes a priori dépendent de
la valeur du paramétre que nous essayons d’identifier. Si nous nous reportons a la Fig. nous pouvons nous

apercevoir que le temps optimal de normalisation ¢; ne dépend pas de la valeur de RT'Cp;;p;n mais dépend bien
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FIGURE 3.27 — Fonctions de sensibilité réduites du modéle aux paramétres ainsi que leurs ratios pour les
normalisations par rapport aux temps optimaux AT'(¢1), AT (t2) et par rapport a max [AT(t)].
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FIGURE 3.28 — Temps optimal de normalisation ¢; en fonction de la valeur réelle des paramétres recherchés.

de la valeur de Ap;n. Ce comportement n’est pas surprenant car la résistance thermique n’est jamais liée & une
notion de temps tandis que la conductivité thermique 'est au travers de la diffusivité thermique. Cependant,
il est possible, dans certains cas, d’obtenir une idée du temps optimal de normalisation pour une conductivité
thermique méme si nous ne connaissons pas la valeur celle-ci. En effet, si nous connaissons le temps optimal de
normalisation pour une résistance thermique de contact RT'Cy/, entre une couche 1 et une couche 2, alors le
temps optimal de normalisation pour la conductivité thermique de la couche 2 sera proche de ce dernier. C’est
d’autant plus vrai lorsque ’épaisseur du matériau est faible et que ce dernier est trés conducteur. Si ’épaisseur
est grande ou que le matériau est isolant, alors les deux temps seront éloignés. Ce phénomeéne peut étre observé

dans la sous-section (4.12]) ot nous avons affaire & un matériau isolant décliné en différentes épaisseurs.

Conductivités thermiques du probléme bien définies

Les résultats des trois algorithmes de minimisation sont reportés dans le Tableau [3.6] les fit optimaux ainsi
que les résidus sont tracés sur la Fig. [3.229] Les temps de simulation tg;y,, ont également été enregistrés pour

chaque méthode. La méthode MCMC n’a utilisé aucune connaissance a priori et 30 000 échantillons ont été
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tirés. Les 5000 premiers échantillons n’ont pas été considérés pour le calcul de la moyenne et de ’écart type, ces
échantillons non pris en compte sont en général appelés « burn-in ». Les points de départ pour les paramétres
sont A\in; = 1 W/m/K et RTCip; = 1 x 1078 m?K/W. Les informations supplémentaires liée & la méthode
MCMC comme les Chaines de Markov, la densité de répartition des échantillons et la dispersion des duets de
parameétres sont reportés respectivement sur la Fig. [3:30] sur la Fig. [3.31] et sur la Fig. [3:32]

Arin (W/m/K) | RTCpyyrin (m*K/W) | toimu (s)
Réel 29 1x1077 -
Départ 1 1x10~8 -
N.-M. 30,68 1,01x1077 4,40
MCMC (30,820+4,36) (1,0140,06) x 1077 803,42
L.-M. 1,00 1,07x1078 0,43
L.-M. (réduction d’échelle) (24,87+60,43) (9,8940,31) x 1078 4,39
(a) AT(t)/AT (t1)
Arin (W/m/K) | RTCpyyrin (m°K/W) | tsimu ()
Réel 29 1x1077 -
Départ 1 1x10~8 -
N.-M. 23,54 9,75x10~8 3,42
MCMC (25,44+4,71) (9,7740,07) x 1078 991,4
L.-M. 1,00 9,45x10~7 0,81
L.-M. (réduction d’échelle) (21.31£64,58) (9,7140,06) x 1078 4,46

(b) AT(t)/max [AT(t)]

TABLE 3.6 — a) Résultats du test de robustesse pour une normalisation optimisée. b) Résultats du test de
robustesse pour une normalisation usuelle, c’est a dire par rapport au maximum d’amplitude.

Plusieurs observations peuvent étre tirées de ces simulations. La premiére étant que l'optimisation de la
normalisation améliore la qualité des résultats peu importe 'algorithme d’optimisation utilisé. En effet, les
résultats reportés dans le Tableau sont tous plus proches du paramétre « réel » lorsque la normalisation a
été faite de maniére optimale. En s’intéressant aux Fig. [3.30} Fig. [3:3]] et Fig. [3.32] nous pouvons remarquer
que 'incertitude liée & I'identification est plus faible : en effet la répartition des échantillons est beaucoup plus
resserrée et ’écart type est donc plus faible. Ces indicateurs de qualité sont intéressants en tant qu’utilisateur
et permettent de servir de garde-fou quant & la bonne pratique des méthodes inverses. Ces indicateurs sont
tout de méme accessibles aux méthodes des moindres carrés linéaires ou aux méthodes géométriques mais elles

nécessitent un mise en place plus chronophage.

La seconde observation est 'incapacité de ’algorithme de Levenberg-Marquardt & retrouver la conductivité
thermique du TiN. Ceci peut s’expliquer par la différence d’amplitude non négligeable des fonctions de sensibilité
liées aux paramétres (c.f. Fig. . En effet, les méthodes de descente du gradient utilisent la matrice Jacobienne
pour faire varier les parameétres entre chaque itération. Or, la matrice Jacobienne est directement liée aux
fonctions de sensibilité. Il arrive parfois que celle-ci soit complétement déséquilibrée, et par conséquent, un
seul des deux paramétres varie tandis que l'autre reste bloqué au point de départ. De maniére pratique et
afin de calculer la matrice Jacobienne, MATLAB fait varier les paramétres de 10™% et regarde la perturbation
engendrée sur la sortie du modeéle. Or, nous comprenons assez vite qu’une perturbation de cette ampleur sur
la conductivité thermique ou sur la résistance thermique de contact n’a pas les mémes conséquences. Afin de
remédier a ces soucis de « bad scaling » (ou probléme d’échelle en francais), il est possible d’adimensionner le
probléme et ainsi retirer les problémes d’échelle. En effet, si nous faisons un changement de variable tel que
Arin = —In(X) et que nous identifions X par méthode inverse, alors les résultats s’améliorent (c.f. Tableau

3.0). Effectuer un changement de variable de cette sorte permet d’augmenter artificiellement la sensibilité du
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FIGURE 3.29 — Fit optimaux et résidus associés pour les différents algorithmes de minimisation obtenus a la
suite de la normalisation du thermogramme par AT(¢1) et par rapport au maximum d’amplitude.

modéle & notre paramétre mais biaise légérement 'identification comme illustré sur la Fig. [3.33] De la méme
maniére qu’ajouter des incertitudes sur les paramétres connus dans 'algorithme de Levenberg-Marquardt, cet
adimensionnement est un travail supplémentaire a réaliser lors des cas défavorables. C’est pourquoi la méthode
MCMC, en tant qu’utilisateur et dans un souci de simplicité, est plus avantageux par rapport aux méthodes de
descente du gradient. Cependant, la lourde contrepartie est un temps de calcul nettement supérieur (c.f. tgima

dans le Tableau [3.6)).

Conductivités thermiques du probléme erronées de 10%

Cette fois ci, afin de mettre en avant Uinterét premier des méthodes MCMC (qui est la simplicité & fournir
des informations a priori et des incertitudes au modéle), le test de robustesse a été réalisé dans le cas ou la
conductivité thermique du Pt et du Si sont mal définies & 10% prés. Les parameétres utilisés pour les distributions
de probabilité 7(€2;) de la méthode MCMC sont reportés dans le Tableau et la normalisation a été optimisée
par rapport & t1. Les paramétres A et B sont respectivement les bornes inférieures et supérieures que peuvent
prendre le paramétre, p est sa moyenne et o sont écart type. Aucune information a priori n’a été donnée pour
les paramétres recherchés. Des informations « faibles » ne guidant pas trop l'identification auraient pu étre

tout de méme données, comme par exemple une borne A = 0. Il est important de préciser ici que donner trop
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FIGURE 3.30 — Chaines de Markov associées aux différents paramétres identifiés pour deux méthodes de nor-
malisation différentes.
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FIGURE 3.31 — Répartition des échantillons sous forme de densités, calculées & partir d’un noyau Gaussien et
pour les différents paramétres identifiés et pour deux méthodes de normalisation différentes.

d’informations biaise évidemment l’identification, il faut donc faire attention & ne pas tomber dans le « biais
de confirmation ». Les résultats des trois algorithmes de minimisation sont reportés dans le Tableau les fit
optimaux ainsi que les résidus sont tracés sur la Fig.

Il est possible de noter que, sans surprise, I'identification est de moins bonne qualité étant donné que certaines
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FIGURE 3.32 — Nuage de points lié¢ aux paramétres identifiés pour deux méthodes de normalisation différentes.
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FIGURE 3.33 — Fit optimal et résidus associés pour une identification des paramétres avec la méthode de
Levenberg-Marquardt aprés changement de variable.

constantes du probléme sont erronées de 10%. Cependant, malgré une mauvaise définition de deux conductivités
thermiques, comme la méthode MCMC est capable de prendre en compte facilement des incertitudes sur les
paramétres connus, 'influence de la mauvaise définition des parameétres a pu étre réduite. Toutefois, une erreur
d’identification subsiste quand méme. Cette erreur peut s’expliquer par une faible sensibilité a la conductivité
thermique du Pt (la répartition des échantillons est similaire & I'information a priori et la chaine de Markov
occupe tout le domaine autorisé) et par conséquent peut s’expliquer par une mauvaise identification de Ap;.
Cette mauvaise identification a pour conséquence un moins bon résultat final. Malgré un cas défavorable comme
celui-ci, la méthode MCMC donne un meilleur résultat que celui de la méthode du Simplex de Nelder-Mead
ot l'incorporation d’incertitudes sur les paramétres supposés connus est impossible. Un moyen de réduire ce
probléme aurait été de réduire ’écart type des distribution de probabilité a priori pour les parameétres connus
ou bien d’ajouter des informations a priori sur les parameétres inconnus recherchés.

Il a été montré que la méthode MCMC est une méthode chronophage mais robuste, permettant d’incorporer

A B m o
T(ATiN) —oo0  +00 0 +00
w(Apt) 60 85  1,1Ap; 0,1Ap;
m(Ass) 120 150 1,1Ag; O,1\s;
m(Rpyrin) —00 +00 0 400

TABLE 3.7 — Paramétres utilisés pour les distributions de probabilité de la méthode MCMC .
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Ariv (W/m/K) | RTCpyprin (m*K/W) | tsimu (s)
Réel 29 1x10~7 -
Départ 1 1x10~8 -
N.-M. 20,58 9,45x108 3,04
MCMC (31,19416,77) (9,8040,35)x10~8 738
L.-M. (réduction d’échelle) 20,38 9,42x108 0,45

TABLE 3.8 — Résultats du test de robustesse dans le cas ou les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.

AT/ AT(tz) Résidus
5 T T T T 1 T
Données expérimentales simulées = [
—=— Fit initial < ol 4 Nelder-Mead
4t —a— Fit optimal Nelder-Mead | 8 |
—=—Fit optimal MCMC Al ) . ‘ |
—a— Fit optimal Levenber-Marquardt 0 1 2 3 4 5 6
t(s) x107
0
=
5 a-1t L-M.
82t
o]
3k L
0 1 2 3 4 5 6
t(s) %107
1
—
<1 0} MCMC
5 |
q i
0 1 2 3 4 5 6
6 t(s) %107

%107

FIGURE 3.34 — Fit optimaux et résidus associés pour les différents algorithmes de minimisation dans le cas ou
les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.

des incertitudes et informations a priori de maniére aisée. Elle permet de mettre & disposition des outils de
controle de la qualité de notre identification faciles & prendre en main et rapides & calculer, la ou d’autres

méthodes le permettent mais avec beaucoup moins d’aisance.

3.6 Calculs théoriques pour l’estimation de paramétres thermiques

Comme l'illustre la section précédente, il est parfois intéressant d’avoir des informations (généralement
imprécises mais souvent utiles) sur certains parameétres physiques avant méme d’entamer une procédure expéri-
mentale. Dans certains cas, les modéles théoriques vont nous donner une valeur pour un parameétre dans un cas
parfait dont on peut se servir comme d’une valeur initiale dans un processus itératif, ou bien borne minimale ou
maximale. Dans le cas des méthodes MCMC, par exemple, s’en servir comme d’informations « a priori ». Il est
également possible pour les algorithmes d’optimisation non Bayésiens, de se servir de ces informations comme
points de départ des algorithmes, permettant ainsi de gagner du temps de calcul tout en évitant des minima
locaux éventuellement. Nous allons voir dans cette section trois modéles théoriques permettant d’obtenir des
informations « a priori » sur la conductivité thermique de certains matériaux amorphes et cristallins, ainsi que

sur des résistances thermiques d’interface RTC.

3.6.1 Diffuse Mismatch Model (DMM)

Le modéle « Diffuse Mismatch Model » (DMM) est utilisé pour calculer la résistance thermique d’interface
pour un contact parfait entre deux couches sans rugosité. Ce modeéle est adapté a la diffusion des phonons de part
et d’autre de l'interface lorsque la température est suffisamment élevée. Considérant un équilibre thermique et

que la diffusion des phonons & travers l'interface n’est pas dépendante de ’angle d’incidence, il est alors possible
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FIGURE 3.35 — Chaines de Markov dans le cas ou les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.
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FIGURE 3.36 — Répartition des échantillons sous forme de densités, calculées & partir d’'un noyau Gaussien,
dans le cas ou les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.
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d’exprimer la résistance thermique d’interface entre les couches 1 et 2 telle que [109] :

—1
1 “m - dn(w, T
RTCy )y = (4;%1@1/2 i hw(dTl)DLk(w)dw> (3.95)
ou fi est la constante de Planck et vy (avec k = (L,T,T)) est la vitesse des phonons dans les différentes

directions, L est la direction longitudinale tandis que T sont les deux directions transverses. La distribution de
Bose-Einstein n(w, T') s’écrit telle que :

1
T = 3.96
n(w,T1) exp(hw/kgTy) — 1 (396)
ou kp est la constante de Boltzmann. Le coefficient de transmission a;/, quant a lui s’exprime tel que :
—2 -2
Vpo Tt QUT,Q
Qi = (3.97)

=) R =3
vt 2vp7 Fops+ 2015

En considérant I'’hypothése de Debye valide, c’est-a-dire que les vibrations du réseau atomique peuvent étre

assimilées & des phonons dans une boite, la densité des états Dy ;(w) s’exprime telle que :

w?

D1 1 (w) (3.98)

= 52,3
2T VY g

Aprés changement de variable x = hw/kpT et en exprimant la température de Debye © p = hw,, /kg, il vient :

—1
k’B4T3 /@D,1/T rte®
RTCy /)y = — ——dx 3.99
1/2 (2}6: 87‘1’27113’[}]6’12 1/2 0 (e* —1)2 ( )

Comme dit précédemment, la valeur calculée considére une interface parfaite entre les deux milieux. Cela signifie
qu’une mauvaise adhésion chimique, un délaminage ou bien des rugosités ne sont pas prise en compte par le

modele. Ainsi, la valeur trouvée est généralement la valeur minimale de la résistance thermique d’interface réelle.

3.6.2 Modéle de Cahill-Pohl

La conductivité thermique peut étre calculée a partir des équations de transport de Boltzmann (BTE)
[135] en considérant également I'hypothése de Debye valide. En considérant la vitesse des phonons v; pour les
branches j = (L,T,T) et la température de Debye ©p ; = v;(h/kg)(67%*n)'/3, la conductivité thermique est

alors exprimée telle que :
3

F=> / Cy, (2)0?7(w)da (3.100)
j=1"0

Comme proposé par Cahill et Pohl, le temps de relaxation des phonons 7 dans les cristaux désordonnés ou

les matériaux amorphes est la moitié¢ de la période des vibrations du réseau, c’est a dire 7(w) = 7/w. Ceci méne

a 'expression de la conductivité thermique minimale :

3 ©p.;/T
1 Do o™
bimin = 3 Z/O Co,v} ~dx (3.101)

Jj=1
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Avec la chaleur spécifique pour chaque branche, selon la relation de Debye :

_ kRT? ate”
= 271'277430]3 (e;c _ 1)2

Cy, () (3.102)
ol le changement de variable x = hw/kpT a déja été effectué. Ainsi en remplagant la relation [3.102 dans la
relation |3.101} il vient :

k3 T2 3 1 ©p,i/T 13e%
67h j=1 Vi Jo (6 1)

En introduisant la température de Debye dans la relation [3.103] on obtient :

T 1/3 2/3 3 T \? [©03i/T 3c

ou N est la quantité de matiére en mol. Il a été possible, a 'aide d’un logiciel de calcul formel (Wolfram Alpha),
de simplifier la relation (3.104]) lorsque T tend vers 'infini. Celle ci peut se formaliser de maniére simplifiée telle

que :

1/3 3
j=1
_Lm\1/3 2/3
kmin - 5 (6) kBN (UL + 2'UT) (3106)

Comme illustré sur la Fig. [3.38| (basé sur le calcul de la conductivité minimale d’une couche de SizNy
amorphe), la relation ([3.106)) est une bonne approximation & partir de T' = 20 p.
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FIGURE 3.38 — Comparaison du modéle de Cahill-Pohl avec son comportement asymptotique lorsque T tend
vers I'infini pour du SisN4 amorphe.

3.6.3 Modéle de Slack

Le modeéle de Slack [IT7, 116] est un modéle permettant de calculer la conductivité thermique liée au

réseau cristallin dans le cadre d’un réseau cristallin parfait et sans défaut. Il est important de rappeler que

119



CHAPITRE 3. MODELISATION DU TRANSPORT DE CHALEUR DANS LES MULTICOUCHES
MINCES

la conductivité thermique d’un matériau métallique ou semi-conducteur est la combinaison de sa conductivité

électronique et de la conductivité liée au transport de phonons. Ainsi :
ktot = kcrist + kelec (3107)

La conductivité thermique liée au transport d’électrons peut se calculer a ’aide de la loi de Wiedmann-Franz:

LoT

Pelec

Fetee = (3.108)

ou Lo est le nombre de Lorentz, pee. est la résistivité électrique et T la température. La conductivité

thermique du réseau cristallin est la somme de la contribution des modes optiques (op) et des modes acoustiques

(ac), ainsi :
kc’rist = kcryst,op + kcryst,ac (3109)
Slack propose une méthode de calcul de la conductivité thermique liée aux modes acoustiques s’exprimant
telle que :
M©: 5nt/3
Rerist,ac = Al;iwv avec € = 35 n= 2 (3110)

ot Ay est un paramétre dépendant de v (parameétre de Gruneisen), M est la masse molaire moyenne des
n atomes inclus dans une maille élémentaire, ©, est la température de Debye pour les modes acoustiques et
0= (a% / 4) (avec ag la longueur caractéristique de la maille élémentaire). Le paramétre de Gruneisen 7 se calcule
tel que :

- SBV ay
= Cv

ou By est le module d’élasticité isostatique, ay est le coefficient de dilatation thermique linéaire et C, est

(3.111)

la chaleur spécifique volumique. Quant au calcul de la conductivité thermique liée aux modes optiques, une
solution fiable est de prendre la conductivité thermique k,,;, établie en relation [3.103] Ce qui donne au final
pour la conductivité thermique du réseau cristallin :

Megsn'A KT O~ 1
TAm 6mh? il

kcryst = Al

Op,i/T 3%
\/0 mdﬂf, avec € = 3,7] =2 (3112)

3.6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la modélisation du transfert par conduction dans des échantillons multicouches a été
abordée. Le modéle a été établi a 'aide des transformées intégrales couplées au formalisme des quadripoles.
Diverses hypothéses simplificatrices ont également été évoquées. Nous avons vu qu’en fonction des gammes de
fréquences utilisées (et donc de la profondeur caractéristique de diffusion) et compte tenu des géométries des
milieux modélisés, le phénomeéne de diffusion peut souvent étre modélisé comme un transfert 1D dans un milieu
isotrope.

Le principe général des méthodes inverses pour la détermination de propriétés thermophysiques a également
été abordé et divers algorithmes d’optimisation ont été détaillés. Un algorithme d’optimisation purement géo-
métrique (Nelder-Mead) a été illustré, un algorithme basé sur des principes probabilistes (MCMC - MH) a été
aussi détaillé, et finalement, une méthode basée sur la descente du gradient (Levenberg-Marquardt) a également
été présentée. Les méthodes ont ensuite été éprouvées a ’aide d’un test de robustesse permettant de mettre

en lumieére les différences entre celles-ci. Il a également été montré 'importance d’optimiser la normalisation
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du signal expérimental lorsque celle-ci est nécéssaire. Derniérement, ce test de robustesse a permis de montrer
la faisabilité de notre démarche expérimentale. La méthode MCMC s’est avérée particuliérement efficace pour
prendre en compte des calculs théoriques et des incertitudes sur des paramétres connus lors de la méthode
inverse.

Pour finir, des calculs théoriques permettant d’estimer la conductivité thermique et les résistances thermiques
de contact ont été formalisés. Ces derniers permettent de construire des connaissances a priori pour la méthode
MCMC.
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Nomenclature

~ 2 T

x>

kp

T
Ra
RTC;
S

tn

tn

topt

U(0,1)

Capacité thermique massique [J.K *.kg™!]
Effusivité thermique [J.K~1.m~2.s*/2]
Fréquence [Hz|

Fréquence de coupure [Hz|

Nombre de Fourier

Coefficient d’échange convectif [W.m~2.K 1]
Constante de Planck [J.s]

Transformée de Hankel

Intégrale de normalisation

Variable complexe

Variable de Hankel [m™1]

Constante de Boltzmann [J.K 7|
Longueur caractéristique [m]
Transformée de Laplace

Matrice quadripolaire

Quantité de matiére [mol]

Nombre de modes considérés

Variable de Laplace [s ']

Variable aléatoire

Densité de probabilité de « proposition »
Rayon de 4 [m]

Nombre de Rayleigh

Résistance thermique de contact entre 4 et j [m?. K.W™?]

Surface de i [m?]

Temps de normalisation [s]

Temps pour lequel ’amplitude de I’émission propre est maximale [s]

Temps de normalisation optimal [s]
Distribution uniforme entre 0 et 1

Variable uniformément distribuée entre 0 et 1

Abréviations

AM
BTE
DMM
DR
DRAM
IR
MCMC
PPTR
RTC

Adaptative Metropolis

Boltzmann Transport Equation

Diffuse Mismatch Model
Delayed-Rejection

Delayed-Rejection Adaptative Metropolis
Infrarouge

Monte Carlo Chaines de Markov

Radiométrie photothermique pulsée périodique

Résistance thermique de contact

122

=2 ™ Q@

™

©p

Oesti

Ti

Diffusivité thermique [m?.s7?]

Fonction propres

Paramétre d’amortissement de Levenberg-Marquardt
Résidus

Transformée de Laplace de la température [°C.s|
Température de Debye [K]

Conductivité thermique [W.m ™. K™!]

Densités de probabilité a priori et de vraisemblance
Masse volumique [kg.m ™3]

Erreurs de l’algorithme de Levenberg-Marquardt
Temps de relaxation des phonons [s]|

Délai de I’élément 7 [s]

Densité de puissance de la source [W.m™?]
Pulsation [rad.s™!]

Paramétres du modéle



Chapitre 4

Résultats expérimentaux : mesures de
propriétés thermiques de matériaux

multicouches a changement de phase

La caractérisation thermique de 3 groupes d’échantillons a été réalisée dans le cadre de ces travaux de
these. L’objectif principal était la caractérisation thermique des changements de phase de super-réseaux de
GeySbaTes et de GegShyTes dopé avec du Ge (autrement appelé Ge-richGST ou GeGST). Plus précisément,
il était question observer la dynamique de changement de phase et déterminer si ces nouveaux assemblages
constituent une évolution technologique intéressante dans un contexte d’économie d’énergie des PRAM (comme
expliqué Chapitre . Comme abordé dans le Chapitre |2} les échantillons doivent étre recouverts d’un trans-
ducteur optique-a-thermique et sont généralement déposés sur un substrat. Ces couches qui ont été rajoutées
pour un bon fonctionnement expérimental sont sources d’inconnues. En effet, la détermination de parameétres
thermophysiques, dans le cadre de ce travail, se fait par une méthode inverse nécessitant la valeur de tous
les parameétres liés & ces nouvelles couches. Or, durant la caractérisation thermique de ces échantillons, nous
nous sommes rendus compte que les modéles théoriques permettant de déterminer les valeurs des résistances
thermiques de contact RT'C' donnaient probablement des valeurs éloignées de la réalité. Ainsi, afin d’obtenir des
valeurs expérimentales et avoir des paramétres valides, de nouveaux échantillons ont été fabriqués pour pouvoir
les caractériser. C’est le cas d’échantillons comportant un super-réseau de GeGST et de TiN, nous permettant
d’obtenir des information sur RTCgegsr/rin et d'un échantillon composé d'un dépot en SiN permettant de
déterminer Ag;n, RTCpy/rin et RTCrin/sin- 11 est important de souligner que la résistance thermique de
contact entre le TiN et le GeGST est trés importante car, comme expliqué au Chapitre [1} celle ci représente le
contact entre I’élément chauffant par effet Joule (TiN) et le PCM (GST-GGST).

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux a la suite de la caractérisation thermique
de tous ces échantillons. En premier lieu, la composition détaillée de chaque échantillon sera abordée ainsi que
sa méthode de fabrication. Une liste exhaustive de toutes les déclinaisons de chaque échantillon est également
reportée. Le but de chacun des échantillons, dans un contexte de caractérisation thermique pour les PCRAM,
sera également rappelé. Pour finir, la modélisation mathématique des résistances thermiques totales, dans le cas
ou les échantillons ont été étudiés par MPTR, est également formalisée. Dans un second temps, les résultats
expérimentaux de la caractérisation thermique de chacun des échantillons seront abordés pour chaque échantillon
successivement encore une fois. Dans le cas des films caractérisés par MPTR, les valeurs expérimentales des
résistances thermiques totales, des conductivité thermiques équivalentes et des résistances thermiques d’interface

identifiées seront présentées et commentées. Une analyse structurale des échantillons par spectroscopie Raman
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in-situ, ToF-SIMS et clichés MEB ont permis d’expliquer certains comportements observés thermiquement ainsi
que de donner des informations supplémentaires sur I’évolution de la matiére & ’échelle atomique. 11 a également
été mis en avant que les épaisseurs constituant les super-réseaux, ainsi que la rampe de température elle-méme,
ont un fort impact sur la température de cristallisation. Dans le cas des échantillons caractérisés par PPTR, une
analyse de sensibilité aux paramétres recherchés est présentée. Une analyse du temps de normalisation optimal
(comme présenté dans la sous-section est également détaillée. Les valeurs expérimentales identifiées par

la méthode PPTR sont également reportées et commentées.

4.1 Description des matériaux

4.1.1 Meéthode de déposition

Les super-réseaux en GeGST/GST ont été fabriqués (au sein du CEA LETI) par pulvérisation magnétique
en utilisant un mélange d’argon et d’azote comme gaz de pulvérisation. La composition du GeGST a été obtenue
en co-pulvérisant du Ge et du GST. Le GeGST est composé de 45% (fraction nominale) de Ge en plus que le
GST [46]. Ces super-réseaux ont été déposés sur un substrat de Si de 750 microns d’épaisseur et 200 mm de
diametre et recouverts de 300 nm de SiN servant de couche de passivation. Le gaz de pulvérisation (Ar et N)
a été utilisé afin d’assurer un dopage nominal & 7% de N au GeGST. Ce dopage en azote sert & obtenir une
structure cristalline plus fine et également d’augmenter la température de cristallisation [136]. Le GeGST et le
GST sont déposés en phase amorphe. Les échantillons ont également tous été recouverts d’une couche de 100
nm de platine ayant le role de transducteur optique-a-thermique et une couche de 10 nm de TiN en dessous du
platine ayant pour but d’améliorer ’adhésion du platine.

Les super-réseaux de GeGST /TiN ont été fabriqués de maniére similaire, le GeGST est en effet déposé de
maniére identique & celui contenu dans les échantillons de GeGST/GST. Les super-réseaux de GeGST/TiN
ont également des couches environnantes équivalentes : le méme transducteur (Pt), la méme couche d’accroche
(TiN), la méme couche de passivation (SiN) et le méme substrat (Si).

L’échantillon ayant comme dépot le SiN est en réalité un échantillon ne contenant que les couches environ-

nantes précédemment décrites.

4.1.2 Deépots multicouches de Ge-rich GST/GST

Les échantillons composés de super-réseaux GeGST/GST ont été déclinés en plusieurs lots (c.f. Tableau
1) -
— Un lot 1 ou les épaisseurs des couches constituant une cellule unitaire de GeGST/GST sont de 10 nm
d’épaisseur et répétées 5, 10, 15 et 20 fois. Ces échantillons ont été réalisés dans le but d’observer les
changements de phase d’amorphe & cristallin et déterminer la conductivité équivalente du super-réseau.

Leur vue schématique est représentée sur la Fig. [I.1]

— Un lot 2 ou ’épaisseur totale du super-réseau est toujours de 100 nm mais ou 1’épaisseur des couches
d’une cellule unitaire varient. Ces échantillons ont été réalisés dans le but d’étudier 'influence du nombre
de couche sur la résistance thermique totale et ainsi déterminer RT'Cgegsr/csr- Leur vue schématique

est représentée en Fig. [£.1]

La résistance thermique totale RTH de I’échantillon entier (en négligeant la contribution du platine) se formalise
telle que :

es
ks

€GeGST . €GST
kgeasT = kast

RTH =N < > + (2N = 1)RTCgeasriast + —r + ROT (4.1)
N
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ou RCT, la somme des résistances thermiques de contact RT'C' en dehors du super-réseaux, s’exprime telle que :

RCT = RTCpyyrin + RTCrinjgeasT + RTCast/sin + RTCsinysi (4.2)

RTCoumn / \

\ Platine (100 nm) / TiN (10 nm)

RTCrin/cesst —>
(GeGST Xnm/ GST Xnm)*N

RTCesr/siv —»

SiN (300 nm)

RTCGeGST/GST

Si (semi-infini) :

FIGURE 4.1 — Vue schématique de la composition des échantillons contenant des super-réseaux de GeGST /GST.
La somme des résistances thermiques d’interface, en dehors du super-réseau, est définie telle que RCT =
RTCpijrin + RTCrinjgeasT + RTCgsr/sin + RTCgsinysi - La valeur X représente I'épaisseur des couches
constituant la cellule unitaire et N représente le nombre de fois ou la cellule unitaire est répétée pour former le
super-réseau.

Dénomination Composition du dépot Epaisseur totale du dépot Numeéro de lot
POl (GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm)x5 100 nm 1
P02 (GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm)x10 200 nm 1
P03 (GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm)x15 300 nm 1
P04 (GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm)x25 400 nm 1
P05 (GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm)x5 100nm 2
P10 (GST + Ge 45% 5nm/GST 5nm)x10 100 nm 2
P17 (GST + Ge 45% 3nm/GST 3nm)x17 102 nm 2
P33 (GST + Ge 45% 1,5nm/GST 1,5nm)x33 99 nm 2

TABLE 4.1 — Composition des différents super-réseaux GeGST/GST.

4.1.3 Deépots multicouches de Ge-rich GST/TiN

Les échantillons contenant des super-réseaux de GST/TiN ont été réalisés en deux épaisseurs, une épaisseur
totale de 100 nm et une épaisseur totale de 200 nm comme reporté dans le Tableau[£.2] Leur vue schématique est
représentée sur la Fig. [£:2] Comme expliqué précédemment, ces échantillons ont principalement été réalisés dans
le but de caractériser la résistance thermique d’interface RT'Cgegsr/rin simulant le contact entre I'élément
chauffant et le PCM dans la PRAM. La résistance thermique totale RTH de ’échantillon entier se formalise
telle que :
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RTH < N (eGeGST i eTiN) 12N - RTCgugstymin + ZSz‘N

+ RCT (4.3)

kgeasT = krTin SiN

ou RCT, la somme des résistances thermiques de contact RT'C' en dehors du super-réseaux, s’exprime telle que :

RCT = RTCpyjrin + RTCrin/sin + RTCsinysi (4.4)

RTCpyrin / \
N

Platine (100 nm) TiN (10 nm)

RTCringecst —

(GeGST 10 nm/ TiN 10 nm)-N

RTCrinsn —>

SiN (300 nm)

RTCGeGST/TiN

RTCsinsi >

Si (semi-infini)

FIGURE 4.2 — Vue schématique de la composition des échantillons contenant des super-réseaux de GeGST /TiN.
La somme des résistances thermiques d’interface, en dehors du super-réseau, est définie telle que RCT =
RTCpijrin + RTCrinsin + RTCginys;i - La valear N représente le nombre de fois ou la cellule unitaire est
répétée pour former le super-réseau.

Dénomination Composition du dépot Epaisseur totale du dépot
PTO05 (GST+Ge45\% 10nm/TiN 10nm)x5 100 nm
PT10 (GST+Ge45\% 10nm/TiN 10nm)x10 200 nm

TABLE 4.2 — Composition des différents super-réseaux GeGST/TiN.

4.1.4 Dépodts monocouches de SiN

Des échantillons contenant seulement les couches environnantes (i.e. platine , TiN, SiN et Si) ont été réalisés
en faisant varier I’épaisseur de SiN de 200 a 500 nm comme représenté schématiquement sur la Fig. Les
différentes configurations sont reportées dans le Tableau [.3] Ces échantillons ont été réalisés dans le but d’iden-
tifier les résistances thermiques d’interface RT'Cp; rin, RTCrinssin qui sont présentes dans les échantillons
précédemment décrits, ce qui nous permet d’éliminer des inconnues.

4.2 Caractérisation des dépots Ge-rich GST/GST par MPTR (Lot 1)

4.2.1 Reésistances thermiques totales

Les échantillons constitués des dépots multicouches de GeGST/GST reportés dans le Tableauet illustrés
sur la Fig. ont été caractérisés par MPTR, de 50°C a 400°C pour des fréquences allant de 750 Hz a 5120 Hz.
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RTCPt/TiN

\ Platine (100 nm) /
RTCrmen ——» |

TiN (10 nm)

SiN (X nm)

RTCsinsi >

Si (semi-infini)

FIGURE 4.3 — Vue schématique de la composition des échantillons composés de dépots de SiN.

Dénomination Composition du dépot Epaisseur du dépot
P200 SiN 200 nm
P300 SiN 300 nm
P400 SiN 400 nm
P500 SiN 500 nm

TABLE 4.3 — Epaisseur des différents dépots de SiN.

La gamme de fréquence a été choisie afin d’assurer un comportement 1D tout en conservant une profondeur de
diffusion de la chaleur trés grande devant 1’épaisseur des super-réseaux et ainsi simplifier le modeéle (c.f. sous-
section et section . Plusieurs secondes (environ 10-15) ont été attendues avant chacune des mesures
en température afin de laisser la température des échantillons se stabiliser. La rampe de température est de
60°C/min, un point de mesure en température prend entre 10 et 15 minutes a étre réalisé selon les niveaux de
bruit. Les résistances thermiques formalisées par la relation , et retranchées de la contribution du SiN, sont
reportées sur la Fig.[£.4] L’identification des résistances thermiques s’est faite par méthode inverse en utilisant le
modéle décrit dans le Chapitre [3]ainsi que Palgorithme de Levenberg-Mardquardt décrit dans le méme Chapitre.
Les fit optimaux sont reportés en Fig. (auprés des données expérimentales) pour le dépot le plus épais (400
nm), les fits optimaux pour les autres épaisseurs sont trouvables dans I’Annexe Les paramétres du SiN et
du Si utilisé pour le calcul de RTH sont reportés dans le Tableau [£.4]

Nous pouvons remarquer sur la Fig. [£.4] une chute soudaine de la résistance thermique autour de 150°C pour
toutes les épaisseurs. Cette chute en résistance thermique est liée a la cristallisation du GST [68] de la phase

amorphe & une phase cristalline cubique a faces centrées (fcc). Une deuxiéme variation soudaine de la résistance

ksin (T) | 4,66e~2T3 —5,80e T2 +2,84e7 3T + 1,15 [137]
ksi (T) 5,23e¢~4T2 — 0,451T + 144, 3 Non publié

TABLE 4.4 — Conductivités thermiques du Si et du SiN en fonction de la température utilisées pour ’exploitation
des mesures MPTR/PPTR.
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FIGURE 4.4 — Résistance thermique totale RT H retranchée de la contribution du SiN pour chacune des confi-
gurations du lot 1 reportées dans le Tableau [.1]
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FIGURE 4.5 — Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour 1’échantillon P04
de 400 nm d’épaisseur.
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thermique est observée autour de 350°C, cette fois ci elle peut s’expliquer par le changement de phase de fcc
a hep du GeGST et d’'un début de changement de phase de fcc & hep du GST. Des mesures de résistances
électriques p ont également été réalisées afin de mettre en évidence ces changements de phase. Sur la Fig. le
premier changement de phase apparait un peu aprés 150°C et le deuxiéme changement de phase se produit un
peu aprés 350°C. Ce léger décalage en température peut étre expliqué par la différence de rampe de température
entre les deux mesures : 10°C/min pour la caractérisation électrique contre 60°C/min pour la caractérisation
thermique. L’influence de la rampe de température sur les températures de cristallisation est discutée plus en

détail en sous-section (.3

100 200 300 400 500
Température (°C)

FIGURE 4.6 — Résistance électrique du GST, du GeGST et du super-réseau de GeGST/GST. La mesure de la
résistance électrique p a été réalisée pour une rampe de température de 10°C/min.

4.2.2 Conductivité thermique équivalente et somme des résistances thermiques

d’interface

Une fois la résistance thermique RTH des couches déposées sur le substrat identifiée, il est possible de
s’intéresser a la conductivité effective des super-réseaux kgpg ainsi qu’a la somme des résistances thermiques de
contact RCT. En effet si nous reprenons la relation (4.1) et que nous retirons la contribution du SiN, cette

derniére peut se formaliser de nouveau telle que :

RTH = RTsp + RCT (4.5)
RTSR — QSJ =N |:6G8G’ST =+ eGST:| + (2]\7 — 1) RTCG@GST/GST (46)
ksr kgeasT = kast

Sachant que eqgsT = egstT = €, nous pouvons réécrire la relation précédente telle que :

1 1 2RTCgegst/asT
+
kgeasT = kast e

l/kSR

RTH = Ne [ ] + [RCT — RTCgegstycst) (4.7)

Req

11 est ensuite possible d’effectuer une régression linéaire en fonction de egpr afin de déterminer kgp et Req. Les

régressions linéaires pour chaque température sont reportées sur la Fig. @ ksr et R, sont respectivement
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reportés sur la Fig. et sur la Fig. A titre de comparaison, les conductivités thermiques du GST [68]
et du GeGST [57] ont été reportées sur la Fig. Il est trés important de souligner que l'influence de la
rampe de température ainsi que I’épaisseur du matériau caractérisé sont des parameétres cruciaux concernant
les dynamiques de changement de phase. Ainsi, il est hasardeux de comparer quantitativement des mesures
réalisées sur des échantillons différents soumis a des traitement différents. C’est pourquoi sur la Fig. [4.8] nous
pouvons remarquer que le GST et le super-réseau n’ont pas la méme température de cristallisation pour le
premier changement de phase. Les barres d’erreurs sur 'identification des parameétres ont été calculées a partir
des résidus entre le fit optimal et les données expérimentales & la suite de I’algorithme de Levenberg-Mardquardt

ainsi que les résidus liés a la régression linéaire.

# Données expérimentales
—— Régression linéaire
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FIGURE 4.7 — Régressions lindaires effectudes a partir de la relation (4.5 pour I'identification de 1/ksg (coeffi-
cient directeur) et R, (ordonnée a l’origine).

Si nous reprenons la relation , la conductivité thermique équivalente kggr devrait étre inférieure aux
conductivités kgsr et kgegsT, ce qui n’est pas le cas dans nos mesures pour les basses températures. Cette
différence peut étre due aux mesures ayant été réalisées dans des différentes conditions et aux faibles amplitudes
des signaux a basses températures (résultant en des mesures bruitées). Nous remarquons également que pour
Req, les barres d’erreurs pour toutes les températures se recouvrent presque. Ainsi, il est donc compliqué de
donner une valeur précise de résistance en fonction de la température. Par contre nous pouvons estimer qu’en
moyenne sur toute la gamme de température R.q ~ (3,94 £ 3,57) x 10~8 m?K/W. La barre d’erreur est environ

de 100% de la valeur de la résistance identifiée, ce qui témoigne bien de la difficulté d’obtenir une valeur précise
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FIGURE 4.8 — Conductivité thermique équivalente ksr du super-réseau en fonction de la température.
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FIGURE 4.9 — Résistance thermique de contact équivalente R., explicitée & la relation (4.7) du super-réseau en
fonction de la température.

pour chaque température. Nous pouvons cependant remarquer que, ., semble diminuer lorsque nous passons
de la phase amorphe & cristalline. En comparant ’erreur commise sur l'estimation de R., et de ksgr, nous
pouvons prendre conscience de la robustesse de la méthode MPTR quant & la détermination de conductivités
thermiques et de la difficulté de discriminer des résistances thermiques de contact de maniére isolée. C’est
pourquoi, dans cette configuration ci, il est impossible d’estimer une valeur de RT'Cgegs1/csr- Nous verrons
dans la sous-section suivante (Lot 2) une configuration plus avantageuse quant a ’estimation de cette derniére.
Si nous poursuivons ’analyse de ces résultats, nous pouvons remarquer que R, est en moyenne plus faible
que dans de précédents travaux réalisés sur des échantillons composés de dépots de GeGST monocouches (ou
ROT ~ 1,5 x 1077 m2K /W) [57]. Cette différence peut s’expliquer par I’ajout d’une couche de TiN entre le Pt
et le GeGST ayant pour but de permettre une meilleure tenue du Pt lors de la chauffe. L’ajout de cette couche

de TiN a permis de réduire considérablement la somme des résistances d’interface et nous permet de suggérer
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que RTCpyjgeast > (RTCpyyrin + RT'CrinjGegsT)- La conductivité thermique effective ksr pour la phase
amorphe a également été comparée a sa valeur théorique calculée avec le modéle de Cahill-Pohl et la DMM
(c.f. sous section et sous section , le tout est reporté sur la Fig. Nous pouvons remarquer que
les valeurs sont en bonne concordance, la valeur de la conductivité thermique théorique est cependant un peu
plus faible que celle expérimentale. Cela est 1ié aux hypothéses admises pour le calcul théorique qui ne sont pas
rigoureusement valides expérimentalement. En effet, la DMM suppose par exemple une interface parfaite entre
les couches et le modéle de Cahill-Pohl ne donne que la conductivité minimale des matériaux amorphes. Les
parameétres utilisés pour la simulation sont reportés dans le Tableau 138, 139]. La température de Debye du
GeGST a été calculée théoriquement & partir du modeéle de Debye, les vitesses longitudinales et transversales
des phonons du GeGST ont été estimées par DFT a partir de GesSbyTes, la densité du GeGST a été estimée

en utilisant les fractions massiques.

Phase amorphe

0451 —8—Kgp expérimentale
—&— Cabhill-Pohl & DMM

0.35F .

HH o
3+

0.05 J

60 70 80 90 100 110 120
Température (°C)

FIGURE 4.10 — Comparaison de la conductivité effective des super-réseaux en phase amorphe avec leur valeur
théorique.

Ve (m/s) | Vr (m/s) | ©p,, (K) | p (kg/m®) | Moy (g/mol)
GeGST 3600 2530 2530 6400 110
GST 2250 1350 1350 6110 114

TABLE 4.5 — Paramétres utilisés lors des calculs théoriques de la conductivité effective du super-réseau de
GeGST/GST [138], [139].

4.3 Caractérisation des dépots Ge-rich GST/GST par MPTR (Lot 2)

4.3.1 Reésistances thermiques totales

Les échantillons du lot 2 de super-réseaux de GeGST/GST ont été également caractérisés par MPTR mais
avec différentes conditions expérimentales. En effet, 'idée était de réaliser des mesures en limitant le temps
de chauffe (I'idée d’atteindre la méme dynamique de chauffe que celle des PCRM reste un idéal difficilement

atteignable étant donné qu’en pratique les mémoires passent de 50°C a plus de 600°C en quelques nanosecondes),

132



CHAPITRE 4. RESULTATS EXPERIMENTAUX : MESURES DE PROPRIETES THERMIQUES DE
MATERIAUX MULTICOUCHES A CHANGEMENT DE PHASE

et ainsi avoir une meilleure idée sur les dynamiques de transition de phase en limitant I'influence du recuit. Ainsi,
cette fois-ci la rampe de température est de 100°C/min et seulement deux fréquences (2551 Hz et 3182 Hz) ont été
utilisées pour identifier RT H. Nous sommes conscients que réduire le nombre de points en fréquence augmente
les barres d’erreurs, cependant si nous voulons effectuer un balayage en température plus rapide nous n’avons
pas le choix. Le temps de mesure pour un point en température est inférieur & 5 minutes. Cette gamme de
fréquences a également été choisie afin de limiter les effets 2D tout en conservant une profondeur de pénétration
trés grande devant ’épaisseur des super-réseaux. Les résistances thermiques totales RT H des dépots identifiées
en fonction de la température sont reportées en Fig. Les fit optimaux sont reportés sur la Fig. [4.12] (aupres
des données expérimentales) pour le dépot P10 ([GST + Ge 45% 5nm/GST 5nm]|x10), les fits optimaux pour
les autres épaisseurs sont trouvables dans I’Annexe [B:2]

%1077
r —&— (GST 10nm/GST+Ged5% 10nm)x5 | |
—&— (GST 5nm/GST+Ge45% 5nm)x10
6l &— (GST 3nm/GST+Ge45% 3nm)x17 |
—&— (GST 1.5nm/GST+Ge45% 1.5nm)x33
—&— 100nm GGST
5| —&—100nm GST i
o~ 4F B
£
=
D: 3 [ -
2+ J
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FIGURE 4.11 — Résistance thermique totale RTH retranchée de la contribution du SiN pour chacune des
configurations du lot 2 reportées dans le Tableau La contribution des couches de passivation présentes lors
de la caractérisation du GeGST et GST seuls a elle aussi été retirée.

La résistance thermique de dépots de 100 nm de GST [68] et de 100 nm de GeGST [57] ont également été
reportés a titre de comparaison sur la Fig. La résistance thermique liée aux couches de passivation utilisées
lors de la caractérisation du GeGST (SiN) et du GST (SiO2) a été soustraite afin de permettre la comparaison
avec les échantillons du lot 2. Les décroissances soudaines de la résistance thermique sont liées aux changements
de phase décrits dans la sous-section précédente a propos du lot 1. Cependant, nous pouvons remarquer ici
que le premier changement de phase ici intervient plus tard (175°C pour les couches les plus fines) que pour
le lot 1. Ce décalage en température est annoté n et est reporté sur la Fig. Ce décalage en température
de cristallisation est lié & la différence de rampe de température utilisée entre la caractérisation du lot 1 et du
lot 2 ainsi qu’aux épaisseurs des couches constituant une cellule unitaire du super-réseau. Une discussion plus
approfondie sur l'influence de la rampe de température et des épaisseurs sur les températures de cristallisation
est, présentée en sous-section .

Nous pouvons également souligner, qu’aprés le changement de phase se produisant au dela de 150°C, RT H
tendent vers la valeur de la résistance thermique de 100 nm de GST. Ce comportement peut s’expliquer par
la dégradation des interfaces en interphases entre les couches du super-réseaux [140]. En effet, comme expliqué
dans la sous-section prochaine lors de I<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>