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Contexte général de l’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 à une numérisation de notre environnement. En effet, l’essor de l’industrie 4.0
et l’internet des objets, pour ne citer qu’eux, a rendu possible la connexion de notre environnement physique à
celui numérique. Cette interconnexion du monde physique et numérique nous met face à de nouveaux enjeux.
Toute cette information a en effet besoin d’être stockée et d’être 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 coûts de production, une
miniaturisation et une augmentation de la quantité de mémoire que possède une cellule. La suite logique à
toutes ces innovations est l’implémentation de ces dernières dans des milieux jusqu’à 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 à partir de ceux-ci.

C’est dans ce contexte ci que les travaux de thèse qui vont être 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 à changement de phase. Ces mémoires à changement de phase sont pensées pour
travailler dans des milieux à haute température (>165°C) et être placées de manière in-situ. Ces mémoires,
outre le fait qu’elles fonctionnent à haute température, permettent d’effectuer des calculs directement là où 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 für Festkörperelektronik – PDI Allemagne

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

3 STMicroelectronics – ST Italie

4 Laboratoire d’electronique des technologies de l’information – LETI France

5 University of Rome Tor Vergata – URTOV Italie

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 (I2M) France

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

De manière un peu plus technique, notre rôle au sein du projet est la détermination de la conductivité
thermique d’alliages de chalcogénures utilisés dans les mémoires à 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 coût en énergie lors de
l’écriture et de l’effacement des données. Les alliages de chalcogénures étudiés sont des alliages de Ge2Sb2Te5
possédant différent dopages et déclinés sous formes d’échantillons multicouches avec différentes géométries. Les



différences de géométries se font principalement en faisant varier les épaisseurs des couches elles-mêmes. Le but
de ces mémoires étant le fonctionnement à haute température, la caractérisation thermique des paramètres a
été réalisée de la température ambiante jusqu’à 450°C. Un contrôle de la structure atomique in-situ et après
traitement thermique a également été réalisée au sein du laboratoire I2M et avec l’aide de laboratoires parte-
naires du projet, notamment le laboratoire IMM-CNR. Ce travail mêle une partie expérimentale et une partie
modélisation à travers l’utilisation de méthodes inverses. Ce sont ces méthodes inverses qui nous ont permis de
déterminer les propriétés qui souhaitaient être étudiées dans le cadre du projet BeforeHand.
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Chapitre 1

Les mémoires à changement de phase
(PCRAM)

1.1 Introduction

De nos jours, l’électronique prend une part de plus en plus importante dans notre quotidien. Des systèmes
autrefois avec peu d’électronique se voient maintenant incorporés de nombreux systèmes intelligents pilotés
par de l’électronique. C’est le cas de nos maisons et bâtiments professionnels (domotique), de nos voitures, de
complexes industriels (industrie 4.0) et bien d’autres encore. Ces systèmes électroniques sont voués à travailler
ensembles et par conséquent échanger des données. Ces derniers sont appelés « Systèmes intelligents électro-
niques » ou « Electronic Smart Systems » (ESS). Ces réseaux de plus en plus complexes constituent ce que l’on
appelle l’internet des objets ou « Internet of Things » (IoT). L’IoT est l’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 même d’intervenir à distance dans des endroits reculés ou difficilement accessibles (drone, robots médicaux
etc...). Face à cette numérisation des objets physiques, les volumes de données à traiter et stocker croissent de
manière exponentielle comme illustré sur la Fig. 1.1 et sur la Fig. 1.2. Ce marché est en constant essor et les
prévisions annonçaient 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 dernières, basée sur la vitesse d’accès à la mémoire et le coût de production entre différentes
technologies de stockage, est reportée sur la Fig. 1.3 [7, 8]. Nous pouvons remarquer, qu’entre les mémoires non
volatiles et volatiles actuellement sur le marché, qu’un vide technologique existe. Divers critères sont importants
et ont besoin d’être pris en compte lors du choix du type de mémoire à implémenter dans une application
technologique :

– Vitesse d’écriture/de lecture (Read/Write Speed), ce qui correspond au temps nécéssaire pour
sauvegarde ou accéder à l’information

– Le coût énergétique d’écriture (Write Energy), c’est l’énergie consommée pour sauvegarder de
l’information

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

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 critères, une comparaison des différentes technologies listées sur la Fig. 1.3 est reportée sur la
Fig. 1.4 [9, 10, 11, 12].

L’implémentation de l’IoT dans l’automobile est une des prochaines clefs de voute liées à la numérisation
de nos objets. En effet, implémenter des systèmes intelligents dans nos voitures permettrait de réduire les
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Figure 1.3 – Temps d’accès à la mémoire en fonction du coût de production pour des mémoires volatiles et
non volatiles. Certaines mémoires comme les PCRAM permettent de combler un « vide » technologique [8].

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 planète. Pour une application automobile (celle ciblée principalement par les
industriels), les mémoires incorporées se doivent d’être robustes et efficaces même à 165°C [13]. Parmi les
exemples cités précédemment, tous ne peuvent pas fonctionner sans être perturbés au delà de 165°C. Les
mémoires à changement de phase (PCRAM) sont des mémoires utilisant un matériau à changement de phase
(PCM) possédant des propriétés physiques différentes en fonction de sa phase cristalline/amorphe (plus de
détails seront donnés ultérieurement) et ont l’avantage par rapport aux autres technologies de pouvoir travailler
autour de 165°C. En plus de pouvoir travailler à hautes températures, ces mémoires permettent d’effectuer des
calculs directement là où la mémoire est physiquement stockée [14, 15, 16, 17] et permettent de combler le vide
technologique visible sur la Fig. 1.3. Cette architecture est bien différente de l’architecture de Von-Neumann
utilisée usuellement et pourrait se révéler essentielle pour des applications futures.

Cependant quelques défis technologies et techniques sont à relever afin d’améliorer considérablement le
fonctionnement des PCRAM. Les principaux sont :

– Une vitesse d’écriture « lente » et dépendante du matériau. En effet, l’écriture de la mémoire
dans les PCRAM actuelles prend environ 90 à 150 ns pour une seule cellule. Ce temps d’écriture dépend
directement de la vitesse de cristallisation des PCM et est donc très dépendant du matériau utilisé. Ces
temps d’écriture pourraient être 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-à-dire la « réinitialiser »), nous devons passer par une étape de fusion
des PCM. Cette étape de fusion est très demandante en énergie. En effet, les températures de fusion des
alliages les plus couramment utilisés en tant que PCM sont généralement supérieures à 600°C.

– Faible rétention de données. La capacité des PCRAM à garder les données intactes peut être dimi-
nuée en fonction de l’alliage utilisé. En effet, les phases cristallines rencontrées dans les PCM n’ont pas
toutes la même stabilité. Certaines sont métastables, c’est-à-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 à quelques années. Cependant, si la structure
change, alors les bits 0 ou 1 qui ont été attribués à chaque phase vont eux aussi changer. C’est cette
transition qui va corrompre les données et perdre l’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 à fournir au PCM pour écrire ou effacer des données croît de manière considérable.
Cette augmentation du coût en énergie est lié à 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 à mesure des cycles, c’est ce contact qui se
dégrade et devient un des facteurs limitant. L’échange d’énergie entre le PCM et l’élément chauffant n’est
plus maitrisé, ce qui amène tout un tas de problèmes, dont une augmentation du coût 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 phénomènes liés à la thermique ou à la ther-
modynamique. C’est dans ce cadre que les travaux qui vont être 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 l’innovation des PCRAM. Dans un premier temps, il sera abordé
le fonctionnement plus détaillé 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 thèse au regard des
points faibles des PCRAM cités précédemment.
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1.2 Fonctionnement des mémoires à changement de phase

1.2.1 Transition de phase

De manière générale, lorsqu’un solide est chauffé au dessus de sa température de fusion Tf , 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-à-dire que les atomes sont arrangés de manière structurée (c.f. Fig. 1.5). Il arrive quelques fois que, pendant
le refroidissement, une phase liquide subsiste. C’est ce que l’on appelle un phénomène de surfusion.

Maintenant, si la température baisse rapidement (trempe), la matière peut se solidifier et se figer de manière
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. 1.5). Il existe différents procédés pour
« amorphiser » un matériau. En effet, le retour en phase amorphe peut s’effectuer :

– En utilisant les propriétés rhéologiques du matériau lui même. Par exemple, il arrive qu’autour
du point de fusion du matériau, la viscosité très élevée empêche les atomes de se déplacer pour se réor-
ganiser. C’est le cas par exemple de la silice.

– En réalisant une trempe. C’est à dire, refroidir le liquide très rapidement pour figer la matière (102

à 1010 K/s). C’est ce processus qui est utilisé dans les PCRAM.

– En réalisant une compression rapide à température fixe , ce qui a le même effet qu’une trempe.

– Par dépôt 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 [18].

Il est important de noter que l’énergie interne d’un système cristallin est plus faible que celle d’un système
amorphe. En effet, un système cristallin est un système stable tandis qu’un système amorphe est un système
métastable. C’est-à-dire que le système est stable cinématiquement mais par thermodynamiquement. La matière
à l’intérieur d’un matériau amorphe se réorganise très lentement jusqu’à atteindre l’état cristallin. Le système
cherche à atteindre un état stable. Ce phénomène est cependant un phénomène très lent se produisant sur
plusieurs mois voire quelques années, ainsi ne perturbant pas l’expérience.

Figure 1.5 – Différences géométriques entres les structures atomiques amorphes et cristallines.

Dans l’autre sens, un matériau en phase amorphe peut être transformé en matériau cristallin si nous lui
fournissons de l’énergie. En effet, chauffer un matériau va augmenter la mobilité des atomes et ainsi permettre à
la matière de se réorganiser plus facilement. Il existe également des phases cristallines métastables, c’est-à-dire
que, si l’on fournit encore plus d’énergie à ces dernières, la matière qui était déjà arrangée de manière structurée
va encore se réarranger d’une manière à minimiser encore plus son énergie interne. Ainsi, nous pouvons passer
d’une phase cristalline à une autre phase cristalline encore plus stable. Si le matériau est en phase cristalline à
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Figure 1.6 – Relation entre courant et tension pour des alliages de chalcogénures [20].

haute température, il le restera même 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, l’information dans les PCRAM est stockée à l’aide du changement de
phase. En effet, les propriétés électriques et thermiques sont très différentes entre la phase amorphe et la
phase cristalline, ce qui permet d’attribuer le bit 0 à l’une d’entre elle et le bit 1 à l’autre. La phase amorphe est
isolante électriquement tandis que la phase cristalline est conductrice [19]. En plus de ce comportement commun
à tous les matériaux, les chalcogénures possèdent 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 Vth. Au delà de cette tension seuil un courant est appliqué et
en deçà aucun courant n’est appliqué, comme illustré sur la Fig. 1.6 [20]. Ainsi, lorsqu’un courant de lecture de
quelques µA pour une centaine de mV est envoyé à travers deux électrodes englobant le PCM. Si le courant passe,
la lecture indique « 1 » et le cas contraire elle indique « 0 ». Concernant l’écriture de la mémoire, celle ci se fait
via une étape « SET » (amorphe à cristallin) et une étape « RESET » (cristallin à amorphe) [21, 22, 23]. L’étape
« SET » revient à chauffer le PCM par effet Joule à une température suffisante pour provoquer une transition
d’amorphe à cristallin (T ≈ 400◦C pour du Ge2Sb2Te5) sans provoquer de fusion et sur une longue durée (100-
1000 ns). A contrario, l’étape « RESET » va viser à amorphiser le PCM en le faisant fondre (T > 630◦C pour
du Ge2Sb2Te5) sur un laps de temps court (10-100 ns) puis en le refroidissant rapidement, ce qui provoque une
transition du liquide vers l’état amorphe. Les courants de chauffe par effet Joule pour l’étape SET et RESET
sont schématisés en Fig. 1.6 et en Fig. 1.7. La phase SET nécessite un courant d’environ 500-1000 µA et une
tension d’environ 0,5-1V, tandis que la phase RESET nécessite un courant d’environ 1000-1500 µA pour une
tension d’environ 1-1,5 V. Comme nous pouvons le remarquer, l’étape RESET est la plus coûteuse en énergie
et est la phase la plus difficile à maitriser.

Concernant l’implémentation technologique des PCRAM, ces dernières n’ont pas cessé d’être de plus en plus
miniaturisées [25, 26]. Au fur et à mesure de l’optimisation énergétique des dispositifs ainsi que l’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, 30, 31] 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 coût 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 l’exemple d’alliages de Ge2Sb2Te5, une configuration sous forme de MLS permet
une meilleure migration des atomes de Ge entre les cristaux de Sb2Te3 et les cristaux de GeTe qui se sont formés
durant la cristallisation. Cette migration optimisée des atomes permettrait de réduire grandement les pertes
liées à l’entropie de changement de phase. La Fig. 1.11 [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. 1.12) a permis de démontrer que les PCM sous formes de
multicouches avaient une durée de vie nettement supérieure aux PCM mono-couche [32]. Cette dernière étude
a également permis de montrer que dans le cas d’un MLS, la durée de vie du PCM est très 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. 1.8 et une implémentation en conditions réelles est reportée sur la Fig. 1.9 [38]. Un cliché
MEB reporté sur la Fig. 1.10 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 à 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 l’efficacité énergétique. Nous
verrons plus tard l’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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Figure 1.8 – Configuration mushroom pour les PCRAM.

Figure 1.9 – Image TEM de la coupe transversale d’une PCRAM. TEC représente l’électrode de contact
supérieure et BEC représente l’électrode de contact inférieure [38].

Même 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. 1.13 [9] et Fig. 1.14 [39], le courant nécéssaire
pour l’opération RESET est fortement influencé par la géométrie utilisée pour la configuration « mushroom ».
Dans le cadre de ces travaux de thèse, 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 possèdent est indispensable au fonction-
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Figure 1.10 – Image MEB d’un MLS de GGST/GST.

Figure 1.11 – Courant nécéssaire à l’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 à
température ambiante [41, 42, 43]. De très nombreux alliages mélangeant des atomes de Ge, Te, Sb, In, Sn,
As, Se, Au, Pd, O, Co, Tl, Ti, Ag ont été étudiés en tant que candidats pour être intégrés dans les PCRAM
[44]. Malheureusement, la plupart de ces alliages possèdent 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 être les plus efficaces mais leurs temps de cristallisation
sont très sensibles à leur stœchiométrie, ce qui peut poser problème au fur et à mesure des cycles d’utilisation
car le Te est très 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 après 106 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 l’épaisseur du PCM
pour un PCM multicouche (IPCM) et pour un PCM mono-couche [32].

Figure 1.13 – À gauche, le courant RESET (Im) est reporté en fonction de la longueur de l’élément chauffant
(Lh) pour un diamètre fixe de 30 nm et pour différentes résistances électriques du PCM définies en faisant varier
l’épaisseur de ce dernier (Lc). À 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 Ge2Sb4Te7, GeSb2Te4
et Ge2Sb2Te5. Les stœchiométries des alliages de GeSbTe peuvent être toutes reportées sur une même figure
à l’aide de ce que l’on appelle un diagramme ternaire. Le diagramme ternaire du GeSbTe est reporté sur la
Fig. 1.15 [46, 47]. Sur cette même figure, les températures de cristallisation ainsi que la résistance électrique en
fonction des stœchiométries 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 Ge2Sb2Te5 est le système étudié dans le cadre nos travaux car il est le plus stable
et possède des variations de résistivité électrique (et thermique) très marquées lors des transitions de phase
amorphe/cristallin [48]. En plus de sa grande vitesse de transition, l’alliage de Ge2Sb2Te5 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
Ge2Sb2Te5 afin d’améliorer ses propriétés thermiques et électriques. En effet, l’étude d’alliages de Ge2Sb2Te5
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Figure 1.14 – Comparaison du courant RESET pour différents types de contact entre l’élément chauffant et
le PCM [39].

Figure 1.15 – À gauche, la température de cristallisation en fonction des stoechiométrie de l’alliage de GeSbTe
est reportée [47]. À droite, la résistance électrique de l’alliage de Ge2Sb2Te5 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, 51, 52, 53] ou même dopés avec des atomes déjà présents
dans l’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 à
plus hautes températures sans prendre le risque de corrompre les données sauvegardées. Des phénomènes de
ségrégation ont été observés dans les alliages de Ge2Sb2Te5 dopés au Ge (GeGST), notamment une phase de
SbTe et une phase Ge [58, 59]. Ce phénomène indésirable n’est en réalité pas complètement néfaste au bon
fonctionnement de la PCRAM. En effet, il a été montré qu’après ségrégation, la cellule de PCM présente une
augmentation en endurance, ce qui renforce le choix du Ge2Sb2Te5 comme alliage candidat [60].
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Afin de tirer davantage parti des propriétés du Ge2Sb2Te5, et comme expliqué sous-section précédente, ce
dernier a commencé à être incorporé dans des systèmes 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 à de nouveaux obstacles aux interfaces. De plus, implémenter le PCM
sous forme de MLS permet encore une fois d’augmenter la température de cristallisation grâce à 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 système 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 l’innovation

De nombreux progrès 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, l’opération RESET visant à liquéfier le PCM suivie d’une trempe (afin de
rendre le PCM amorphe) est une opération toujours très couteuse en énergie. De plus, les températures de
cristallisation des alliages de Ge2Sb2Te5, 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 l’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 à la différence des propriétés entre les deux phases ainsi qu’à 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. 1.16, l’innovation sur les alliages de Ge2Sb2Te5 a permis de mettre au point
des matériaux possédant des caractéristiques assez différentes. Les mesures reportées sur la Fig. 1.16 seront
abordées avec un plus grand détail dans le chapitre 4 et sont ici montrées en tant qu’illustration. Nous pouvons
remarquer que le GST possède une température de cristallisation beaucoup plus faible que le GGST mais possède
par contre une différence de conductivité thermique entre la phase amorphe/cristalline nettement supérieure
à celle du GGST. Cette température de cristallisation à plus faible température couplée à 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. 1.16), possède lui une température de cristallisation plus élevée que celle
du GST mais possède un contraste au niveau de ses propriétés plus faibles que le GST et le GGST. Un facteur
2 est tout de même présent pour les propriétés thermiques (c.f. Fig. 1.16) et un facteur 1000 est présent pour
les propriétés électriques (c.f. Fig. 1.17), ce qui est suffisant pour la lecture des données.

Nous avons pu voir à l’aide de ces deux graphiques l’importance d’un aspect de la caractérisation thermique
des PCM. Un autre exemple illustrant l’importance des propriétés du PCM sur le fonctionnement de la PCRAM
est donné sur la Fig. 1.18 [61]. En effet, lors d’une simulation des champs de température lors de l’opération
RESET pour différents alliages de PCM, il a été montré que les propriétés de ces derniers avaient une forte
influence sur l’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 l’alliage de Ge2Sb2Te5 (GST), de l’alliage de Ge2Sb2Te5 dopé en Ge
(GGST) et d’un MLS de Ge2Sb2Te5/Ge2Sb2Te5 dopé en Ge (SR) en fonction de la température.

Figure 1.17 – Conductivité électrique de l’alliage de Ge2Sb2Te5 (GST), de l’alliage de Ge2Sb2Te5 dopé en Ge
(GGST) et d’un MLS de Ge2Sb2Te5/Ge2Sb2Te5 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 à mesure de la miniaturisation des PCM, jusqu’à l’ordre de quelques nanomètres, 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 même corrompre les données
sauvegardées. En effet, comme l’illustre la Fig. 1.19, il arrive parfois les cellules de PCRAM influent sur leurs
voisines. Ce phénomène se produit lorsque la zone de chauffe, et par conséquent la région de stockage de
l’information, est grande devant la taille d’une cellule de PCRAM. Ceci est le symptôme d’une miniaturisation

35



CHAPITRE 1. LES MÉMOIRES À CHANGEMENT DE PHASE (PCRAM)

Figure 1.18 – (a) Comparaison des valeurs de conductivités thermiques du Sb2Te3 pur et dopé avec différentes
concentrations de Ti. Champs de température simulés lors de l’opération RESET pour (b) Ti0,32Sb2Te3 (c)
Ti0,43Sb2Te3 (d) Ti0,56Sb2Te3 [61].

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 phénomènes de « cross-talk », il est nécéssaire
d’avoir une très 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. 1.20 [64].

Figure 1.19 – Illustration de l’effet 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 phénomènes de « cross-talk ».
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Figure 1.20 – Caractérisation du volume de PCM impacté lors de l’opération RESET pour 3 cellules adjacentes.
Il 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’être caracté-
risées précisément afin d’assurer un bon fonctionnement de la PCRAM (c.f. Fig. 1.21). 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. 1.22 [8], seulement 1% de la
puissance est utilisée pour cristalliser le PCM. Le reste de l’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. 1.21 et Fig. 1.22, nous
pouvons remarquer que plusieurs de ces interfaces vont jouer un rôle dans l’efficacité de ce dernier à 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 l’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 l’énergie se transforme en pertes et les coûts des opérations SET et RESET augmentent.
Parmi les interfaces d’intérêt, il y a évidemment celles composant le PCM (dans le cas où le PCM est un MLS).
En effet, comme illustré sur la Fig. 1.23 [32], nous pouvons facilement imaginer que la zone de chauffe (et donc
de cristallisation) est sensible à la valeur des résistances thermiques d’interface au sein du MLS lui-même. Un
autre exemple mettant en avant l’influence des résistances thermiques d’interface entre les éléments est reportée
sur la Fig. 1.24 [67]. À l’aide de cette simulation, nous pouvons remarquer que l’apparition d’une résistance
thermique de contact permet (pour une même puissance) une élévation en température supérieure par rapport
à celle où aucune résistance de thermique de contact n’a été considérée. Nous verrons dans le chapitre traitant
des résultats expérimentaux, que la contribution de ces dernières est non négligeable.

1.4 Propriétés ciblées pendant le travail de thèse

Maintenant que nous avons illustré l’importance de la thermique dans le fonctionnement des mémoires
à changement de phase non volatiles, il est important de lister les aspects qui ont été abordés durant ce
travail de thèse. Durant ces trois années, nous nous sommes principalement intéressés à la caractérisation de
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Figure 1.21 – Résistances thermiques de contact présentes dans le système PCRAM pour la configuration
« mushroom ».

Figure 1.22 – Schéma d’une PCRAM dans la configuration « mushroom ». Les flèches indiquent les pertes
thermiques en pour-cent depuis l’élément chauffant. Il est possible de remarquer que seul 1% de la puissance
fournie sert à changer la phase du PCM [8].

la conductivité thermique (et conductivité thermique équivalente dans le cas de MLS) des PCM ainsi qu’à la
caractérisation des interfaces présentes usuellement dans les PCRAM. Comme expliqué plus tôt, les alliages les
plus prometteurs pour les PCM sont les alliages de GST ainsi que de GGST. Ces deux alliages ont déjà vu leur
conductivité thermique être 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 l’élément utilisé pour chauffer le PCM par effet Joule étant très 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 à caractériser l’interface élément chauffant/PCM illustrée en Fig. 1.21. Dans le même esprit, l’élément
isolant étant souvent du SiN nous avons eu à 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 à réaliser ces mesures (plus de détails au chapitre 2 et au chapitre 4) et nous
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Figure 1.23 – Image TEM haute résolution d’un PCM sous forme de multicouche (IPCM) [32] sur laquelle
une zone de chauffe hypothétique par effet Joule est représentée.

Figure 1.24 – Comparaison des champs de température avec (à droite) et sans (à gauche) résistance thermique
d’interface entre l’élément chauffant et le PCM [67].

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

De manière 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 l’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 l’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 à la miniaturisation couplée à une réduction des coûts de production.
Plusieurs technologies de stockage de données non volatiles et volatiles ont été abordées et comparées. À la
suite de cette comparaison, l’intérêt des mémoires à changement de phase a été mis en avant couplée à 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 à 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 à changement de phase
ainsi que leurs améliorations au cours de ces 20 dernières 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 même pour le
passage de structure mono-couche vers des structures multicouches qui ont permis d’améliorer le fonctionnement
des mémoires à changement de phase.

Pour finir, nous avons mis en avant l’importance de la thermique dans le fonctionnement de ces mémoires. En
effet, de nombreux phénomènes thermiques pilotent ces dispositifs technologiques. Les paramètres thermiques
les plus importants pour les mémoires à changement de phase dans la configuration « mushroom » ont été listés.
Parmi cette liste, nous avons abordé les paramètres ciblés dans le cadre de ces travaux de thèse et ceux que
nous avons au final pu identifier.
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Abréviations
EES Systèmes électroniques intelligents

IoT Internet des objets

MLS Système multicouche

PCM Matériau à 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 à changement de phase (PCRAM) étant des éléments technologiques appartenant à la micro-
électronique, il est indispensable d’utiliser des méthodes adaptées aux dimensions des constituants (échelle
sub-micronique) ainsi qu’à leurs températures de travail (de l’ambiante à 600°C). Les dispositifs de mémoires
à changement de phase, comme représentés par exemple sur la Fig. 2.1 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 nanomètres d’épaisseur. Afin d’améliorer le fonctionnement thermique des PCRAM,
certains paramètres ont besoin d’être étudiés avec précision. C’est le cas des propriétés thermiques du matériau à
changement de phase (PCM), des propriétés thermiques de l’élément chauffant ainsi que la résistance de contact
entre élément chauffant/PCM et la résistance de contact entre élément chauffant/isolant. Afin de faciliter l’étude
de ces paramètres, des échantillons multicouches reproduisant les différentes interfaces et intégrant les mêmes
matériaux ont été mis au point. Par exemple, l’élément chauffant est souvent constitué de TiN et l’isolant est
souvent un diélectrique en SiN ou SiO2. Ainsi, des échantillons, comme celui illustré sur la Fig. 2.2, ont été
fabriqués permettant de reproduire l’interface TiN/SiN tout en donnant l’opportunité de caractériser également
le SiN. Nous pouvons imaginer une multitude d’échantillons permettant de simuler différents paramètres que
ceux illustrés sur la Fig. 2.2 (c.f. sous-section 4.1). Tous les échantillons fabriqués sont systématiquement déposés
sur un substrat de Si de quelques centimètres de largeur et recouverts d’un transducteur optique-à-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 être utilisés afin d’étudier encore d’autres configurations. La nécessité d’utiliser un transducteur
optique à 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 l’étude dans le
domaine temporel ou fréquentiel des phénomènes transitoires. Parmi les techniques les plus utilisées, nous avons
la technique 3ω [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 particulièrement adaptée aux mesures à faible température,
cependant elle possède un inconvénient majeur : la mesure de température et de flux se fait à travers la mesure
d’un courant électrique, ce qui nécessite le dépôt d’une piste spéciale à la surface du matériau. La microscopie
thermique à balayage (SThM)[71] est une autre technique de contact quant à elle permettant d’obtenir des
résolutions spatiales de quelques nanomètres. Concernant les mesures « haute température », les méthodes pho-
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Figure 2.1 – Mémoire à changement de phase en configuration « mushroom ».

Figure 2.2 – Échantillon fabriqué dans le but de reproduire la résistance thermique de contact RTCTiN/SiN

entre l’élément chauffant (TiN) et le matériau isolant (SiN). Une telle configuration permet également de
déterminer la conductivité thermique λSiN du SiN.

tothermiques sont particulièrement efficaces. La thermoréflectance dans le visible (VIS) [72, 73, 74, 75, 76, 77] et
la radiométrie photothermique infrarouge (IR) [78, 79, 80, 81, 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 tâche 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 l’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 l’émission propre d’un échantillon à la suite d’une
perturbation thermique.

La longueur caractéristique de diffusion l de la chaleur en fonction de la résolution temporelle du dispositif
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expérimental τ = 1/f (proportionnelle à la fréquence d’excitation f) peut être exprimée par :

l =

√
ατ

π
=

√
α

πf
(2.1)

A titre d’exemple, considérons une diffusivité proche de celle du silicium (∼9×10−5 m2.s−1) et une diffusivité
proche de celle du SiN (∼6×10−7 m2.s−1), les longueurs caractéristiques de diffusion l pour les deux matériaux
et pour différentes méthodes sont reportées dans le Tableau 2.1. Nous pouvons remarquer, qu’en fonction
des propriétés thermiques et pour une même technique, la longueur caractéristique de diffusion l peut varier
significativement.

Méthode τ (s) l (m) (Si/SiN) Phénomène mesuré Contact
3ω 10−5 10−5 / 10−6 Résistance électrique temporelle OUI

Radiométrie photothermique modulée (MPTR) 10−6 10−6 / 10−7 Déphasage émission propre IR NON
Radiométrie photothermique pulsée périodique (PPTR) 10−9 10−7 / 10−8 Émission propre IR temporelle NON

Thermoréflectance visible 10−12 10−9 / 10−8 Variation de réflectivité temporelle NON

Table 2.1 – Tableau illustrant les différentes longueurs caractéristiques de diffusion l en fonction des dispositifs
de métrologie.

Les méthodes de mesure à basses fréquences (MPTR) seront plus sensibles à la résistance thermique totale
(RTH ∼ e/λ) de la couche. En effet, la profondeur de pénétration de la chaleur est très grande comparée à
l’épaisseur des couches de l’échantillon et le signal expérimental mesuré est généralement d’une plus grande
intensité qu’à hautes fréquences (comme nous le verrons dans une section suivante). Cependant, les méthodes
travaillant à hautes fréquences (PPTR) sont plus efficaces pour discriminer la résistance thermique de contact
(RTC) entre deux couches sub-micronique, comme illustré en Fig. 2.3. Il est ainsi judicieux d’utiliser des
méthodes de mesure à plus basses fréquences et les croiser avec des mesures réalisées à plus hautes fréquences.
Dans le cadre du travail présenté, des mesures réalisées via MPTR et via PPTR ont été nécessaires à la bonne
caractérisation des assemblages utilisés dans les PCRAM.

Figure 2.3 – Illustration des différentes échelles sondées pour différentes méthodes de caractérisation thermique
des couches minces en fonction de la longueur caractéristique de diffusion l.

Il est aussi important de corréler les propriétés thermiques identifiées avec l’évolution structurelle possible
de la matière lors du traitement thermique. C’est pourquoi, des méthodes d’analyse structurales, chimiques et
optiques ont également été réalisées afin de contrôler la qualité des dépôts et surveiller l’évolution de ces derniers
avec les changements de phase et la montée en température. La méthode de spectrométrie de masse à 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 l’échantillon, et ainsi mettre
en évidence une potentielle migration d’atomes dans et entre les couches. La spectroscopie Raman, quant à elle,
a été utilisée pour étudier les liaisons entre les atomes dans le plan et ainsi nous renseigner sur l’état cristallin
de la matière. 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
après traitement thermique. Il s’agit de la microscopie électronique à 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 à considérer. Finalement, les méthodes d’investigation de l’état de la matière
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 l’émission propre d’un échantillon suite à une excitation thermique. La radiométrie photothermique a été
abordée pour la première fois par Cowan [86] et développée par Nordal en 1979 [80]. Les excitations thermiques
peuvent être 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 l’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
T0 et d’émissivité ϵ comme représenté sur la Fig. 2.4 (une discussion sur la notion d’opacité d’un matériau est
abordée dans la sous-section 2.6). Le rayonnement incident, lors de son absorption, va provoquer une élévation
de température ∆T et par conséquent provoquer une variation d’émittance ∆M de l’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 l’état initial, elle s’exprime, pour l’échantillon en régime stationnaire, telle que :

M = ϵσT 4
0 (2.2)

où M est l’émittance, σ ≈ 5, 670374×10−8 W.m−2K−4 est la constante de Stefan-Boltzmann et ϵ est l’émissivité.
Si l’échantillon est perturbé, alors la température T devient :

T (t) = T0 +∆T (t) (2.3)

Ce qui implique une variation d’émittance :

M(t) =M0 +∆M(t) = ϵσ(T0 +∆T (t))4 (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 à
l’aide d’un détecteur IR. Ce que nous mesurons à l’aide d’un détecteur IR est un voltage proportionnel au
flux reçu par le détecteur, lui même proportionnel à l’émittance du matériau excité. Ainsi, pour mesurer la
température absolue de surface il faudrait connaitre l’émissivité ϵ et calibrer notre détecteur afin d’obtenir une
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Figure 2.4 – Schématisation d’un corps à l’équilibre perturbé par une source incidente φ(r, t).

relation V←→W.m−2←→T. C’est pourquoi, comme expliqué dans l’introduction de ce chapitre, il est parfois
pertinent de s’intéresser aux variations relatives de températures entre l’état initial et l’état perturbé plutôt qu’à
la température absolue. Pour de petites variations de température (quelques Kelvin), la variation d’émittance
liée à la perturbation est directement proportionnelle à la variation de température de l’échantillon. En effet, si
nous appliquons un développement de Taylor à la relation (2.4), il vient pour le premier ordre :

∆M(t) ≈ 4ϵσT 3
0∆T (t) (2.5)

Il est donc mis en évidence que :
∆M(t) ∝ ∆T (t) (2.6)

C’est pourquoi, lors d’expériences en radiométrie photothermique, la source d’excitation est choisie de manière
à ne pas engendrer une élévation de température trop importante. De cette manière, la variation de Volts
directement donnée par le détecteur IR peut être perçue 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 ϕ de la forme :

ϕ(t) = ϕ0 cos(2πft) (2.7)

La réponse de l’échantillon sera de la forme :

∆T (t) = A cos(2πft+ Φ) (2.8)

où Φ est le déphasage entre l’excitation et la réponse de l’échantillon. Dans ce cadre, l’identification des propriétés
thermiques se fait par la mesure de la phase à l’aide d’une détection synchrone avec la source comme référence.

Quantification de l’erreur liée à l’hypothèse des petites variations

Afin d’obtenir un ordre de grandeur de l’erreur commise si la variation ∆T est supérieure à quelques Kelvin, et
si nous considérons que les propriétés thermophysiques ne varient pas durant l’expérience, nous pouvons étudier
le ratio R entre l’expression de ∆M sans développement de Taylor et son expression avec développement de
Taylor. Dans un premier temps, développons M :

M = σϵ
(
T 4
0 + 4T 3

0∆T + 6T 2
0∆T

2 + 4T0∆T
3 +∆T 4

)
(2.9)
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Ce qui peut être récrit tel que :

M = σϵT 4
0︸ ︷︷ ︸

M0

+σϵ
(
4T 3

0∆T + 6T 2
0∆T

2 + 4T0∆T
3 +∆T 4

)︸ ︷︷ ︸
∆M

(2.10)

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

R =
4T 3

0∆T + 6T 2
0∆T

2 + 4T0∆T
3 +∆T 4

4T 3
0∆T

(2.11)

R =
4T 3

0∆T

4T 3
0∆T

+
6T 2

0∆T
2

4T 3
0∆T

+
4T0∆T

3

4T 3
0∆T

+
∆T 4

4T 3
0∆T

(2.12)

R = 1 +
3

2

∆T

T0
+

∆T 2

T 2
0

+
1

4

∆T 3

T 3
0

(2.13)

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

R = 100

(
3

2

∆T

T0
+

∆T 2

T 2
0

+
1

4

∆T 3

T 3
0

)
(2.14)

Sur la Fig. 2.5 est reporté le tracé de R′ pour les paramètres du Tableau 2.2, nous pouvons remarquer que pour
une variation de température inférieure à 5 K, l’erreur commise sur l’amplitude est inférieure à 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 l’hypothèse des petites variations. Il est également très 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 l’expression au numérateur et au dénominateur pour
calculer R ont la même période et la même phase. Le cas contraire, R serait déformé ou bien les différentes
courbes ne seraient pas en phase.

Figure 2.5 – Tracés de R pour différentes élévations de température induites par la source d’excitation.
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f (Hz) Φ (rad) T0 (K) A (K)

3 10 300 [1; 5; 10; 15; 20]

Table 2.2 – Paramètres utilisés pour le calcul de R à partir des relations 2.11 et 2.8.

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 l’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’à quelques kHz. Elle est donc très efficace pour la caractérisation de résistances thermiques de couches
ou de dépôts multicouches. Parmi ses autres atouts : le traitement des données expérimentales reste relativement
aisé grâce à 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.
2.6. La source d’excitation est un laser de 1064 nm de longueur d’onde et de 1,7 W de puissance maximale.
Le diamètre de la tache laser est de 0.8 mm. Le laser est modulé à l’aide un modulateur acousto-optique relié
à un générateur de fonction délivrant un signal carré à la fréquence de modulation f . L’échantillon est placé
dans un four commercial (LINKAM 1000 °C) travaillant sous atmosphère contrôlée (dans notre cas de l’argon)
permettant une caractérisation de la température ambiante jusqu’à 600 °C. Le four permet une chauffe de
l’échantillon allant de 10 °C/min jusqu’à 150 °C/min. En effet, afin de limiter la dégradation des échantillons
une atmosphère sous gaz neutre est nécessaire, autrement, des phénomènes d’oxydation et d’évaporation sont
observables. La réponse thermique de l’échantillon est mesurée à l’aide d’un détecteur infrarouge MCT refroidi à
l’azote (Judson J15D12-M204-S500U-60) possédant un élément photosensible carré de 0,5 mm d’arête. Le signal
est amplifié à l’aide d’un amplificateur allant de 10 Hz à 10 kHz. Une fenêtre 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. 2.7 (documentation Thorlabs). La réponse mesurée par le détecteur IR est ensuite envoyée à une détection
synchrone afin de mesurer l’amplitude et le déphasage entre la source d’excitation et l’émission propre. Comme
référence pour la détection synchrone, le signal TTL du générateur de fonction relié au modulateur acousto-
optique a été utilisé. Durant l’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 l’expérience. Comme expliqué dans la sous-section 3.2.5 et dans la sous-section 3.3.2,
notre configuration expérimentale peut être modélisée à l’aide d’un modèle de diffusion 1D.

2.3.2 Étalonnage

Afin de s’assurer de mesurer le déphasage lié à l’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
tungstène 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 l’émission propre d’un échantillon semi-infini est toujours de -45° si l’état de
surface est considéré sans aucune rugosité. Ainsi, si la phase mesurée n’est pas égale à -45° pour un échantillon
poli, nous savons que cela est dû à la chaine de mesure et nous pouvons ainsi corriger l’erreur. La calibration a
été réalisée à 150°C afin d’avoir assez de signal et sur une plage de fréquence allant de 100 Hz à 100 kHz. Les
résultats sont reportés sur la Fig. 2.8. 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).

Figure 2.7 – Bande de transmission de la fenêtre en germanium utilisée pour bloquer les réflexions du laser
1064 nm (documentation Thorlabs).

et l’amplificateur du détecteur. L’équation de calibration par rapport à la fréquence obtenue est :

Φréel = Φexp + 2, 83× 10−4f − 0.591 (2.15)

Dans le cas où l’état de surface est rugueux, alors la phase n’est plus constante et égale à 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 tungstène possédant des rugosités de surface de l’ordre du micron [89, 90]
et des mesures plus récentes sur le même échantillon ayant subi un traitement de surface (poli avec des rugosités
inférieures à 0,1 micron). Nous pouvons observer que sur l’échantillon n’ayant pas subi de traitement de surface
la phase augmente après 10 kHz tandis que l’échantillon poli lui ne voit pas sa phase augmenter. Cela peut
s’expliquer par le fait qu’à hautes fréquences la couche de rugosités se comporte comme une résistance thermique
[90, 91].

Une calibration en température a également été réalisée, l’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.

Figure 2.9 – Mesure de la phase expérimentale d’une pastille de tungstène semi-infinie rugueuse [89] et après
polissage.

tène, elle même déposée sur le creuset du four, il est important de connaitre la température réelle de l’échantillon
par rapport à la température Tcons de consigne du four. Pour ce faire, la pastille de tungstène déposée sur le
creuset du four a été observée par caméra IR pour une consigne de four allant de 50 °C à 700 °C. La tempéra-
ture moyenne en surface de la pièce en tungstène en fonction de la consigne du four est reportée en Fig. 2.10.
L’équation de calibration par rapport à la température est :

Tréelle = 0, 799Tcons + 17, 3 (2.16)

Les incertitudes sur le coefficient directeur et sur l’ordonnée à l’origine sont respectivement de 0,024 et de 10,56.
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Figure 2.10 – Température réelle Tréelle en fonction de la température consigne Tcons du four mesurée à la
surface de la pastille en tungstène sur laquelle les échantillons à caractériser sont déposés.

2.3.3 Limites et précautions

Nous allons dans cette sous-section aborder une liste non exhaustive des précautions expérimentales à prendre
ainsi que les limites du dispositif expérimental.

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

La méthode MPTR étant très robuste pour l’estimation de résistances thermiques même pour des signaux de
faible amplitude, il arrive cependant que le signal à hautes fréquences et à faibles températures soit de trop faible
amplitude pour obtenir une mesure précise même avec une détection synchrone. En effet, si nous prenons comme
exemple l’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 à basses températures, comme reporté respectivement sur
la Fig. 2.11 et sur la Fig. 2.12. Le SNR est défini tel que :

SNR =
Asignal

σbruit
(2.17)

où Asignal est l’amplitude du signal et σbruit est l’écart type du bruit, comme représenté sur la Fig. 2.13.
Cela s’explique, d’une part, par le fait qu’aux faibles températures l’amplitude du rayonnement IR émis par
l’échantillon est de faible amplitude et, d’autre part, que le modulateur acousto-optique a une puissance de
sortie qui diminue à mesure que la fréquence augmente. Ce qui conduit à un SNR plus faible, conduisant à
une plus grande incertitude de mesure. La décroissance en SNR peut être décrite par une loi de puissance, telle
que SNR/SNRmax = 3, 66f−0,197 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.

52



CHAPITRE 2. MÉTHODES D’INVESTIGATION DES COUCHES MINCES

Figure 2.11 – SNR normalisé par rapport à la valeur de SNR maximale mesurée (SNRmax) sur cette gamme
de fréquence allant de 750 Hz à 5100 Hz pour une température d’échantillon Tvraie = 360 °C.

Figure 2.12 – SNR par rapport à la valeur de SNR maximale mesurée (SNRmax) sur une gamme de tempé-
rature allant de 51°C à 400°C pour une fréquence d’excitation f = 5123 Hz.

Nécessité d’un transducteur optique-à-thermique

Pour que l’excitation laser puisse perturber l’échantillon, il faut que l’échantillon absorbe le flux d’excitation
à cette longueur d’onde. En effet, s’il est transparent sur la longueur d’onde du laser, aucune perturbation
thermique (ou trop faible pour être mesurée) ne sera engendrée. C’est le cas des matériaux que nous voulons
étudier et c’est pourquoi nous utilisons un transducteur optique-à-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 très mince et très diffusive afin de pouvoir considérer le transducteur comme
une source surfacique de chaleur.

De plus, revêtir l’échantillon d’un transducteur optique-à-thermique permet d’éviter la vaporisation et l’oxy-
dation du dépôt d’intérêt 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 (2.17).

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 Ge2Sb2Te5 l’énergie correspondant à la bande interdite est Eg ≈ 0, 5− 0, 66 eV à la
température ambiante [92, 93]. En utilisant la relation de Planck-Einstein, telle que :

E =
h̄c

λ
(2.18)

où h̄ = 4, 136× 10−15 eV.s est la constante de Planck, c = 3× 108 m.s−1 est la vitesse de la lumière dans le vide
et λ 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, l’énergie d’un photon vaut E = 1, 17 eV. Hors, E > Eg, les électrons contenus dans la bande
de valence du GST vont alors être excités en absorbant les photons de la source laser et passer dans la bande
de conduction. Lors de leur relaxation, ces derniers vont à leur tour émettre un photon ayant pour longueur
d’onde λ = h̄c/Eg = 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-à-thermique métallique permet de s’assurer qu’aucun rayonnement parasite ne sera émis.

Cependant, revêtir l’échantillon que nous voulons caractériser par ce transducteur conduit à introduire une
interface supplémentaire. En effet, une résistance thermique d’interface de plus est à prendre en compte (elle sera
donc à 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-à-thermique est disponible dans
la section 2.6.

Alignement du détecteur et de la source d’excitation laser

Considérons le cas où notre source d’excitation et la surface de mesure du détecteur IR ne sont pas alignées,
comme illustré en Fig. 2.14. 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 l’identification lors de
la méthode inverse (c.f. section 3.3).
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Figure 2.14 – Schématisation d’un cas où la surface excitée et la surface observée par le détecteur n’ont pas
leur axe de révolution alignés.

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 à la méthode MPTR,
elle se base sur la mesure de l’émission propre d’un échantillon à 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 à l’aide d’un détecteur infrarouge relié
à un oscilloscope pour l’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 à 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 l’émission propre d’un échantillon suite à une perturbation pulsée périodiquement répétée. Le
schéma du dispositif expérimental est représenté sur la Fig. 2.15. 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
à 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) grâce à une réflection sur une fenêtre optique. La photodiode possède un temps
de montée de 1 ns et une bande passante de 350 MHz. La distance parcourue par le laser avant d’atteindre
l’échantillon est de ∼0,8 m, à cette distance le diamètre de la tâche laser est de 1,75 mm (< 3 mrad de
divergence). Deux miroirs paraboliques (avec revêtement IR) sont placés respectivement en face de l’échantillon
et du détecteur afin de collecter l’émission propre. Le détecteur infrarouge utilisé est un détecteur MCT refroidi
à l’azote (Kolmar KMPV11) avec un élément photosensible de 1 mm de largeur. Le signal expérimental est
amplifié avec un amplificateur travaillant du DC jusqu’à 10 MHz. Une fenêtre en germanium est placée devant
le détecteur afin de filtrer les réflexions du laser (se reporter de nouveau à la Fig. 2.7). Le signal de la photodiode
et du détecteur IR sont ensuite enregistrés à l’aide d’un Picoscope 9000 16 bits déclenché à l’aide d’une source
externe (signal TTL d’un générateur de fonction Agilent 33220A). L’échantillon est déposé dans un four sous
atmosphère contrôlée et permettant de chauffer jusqu’à 800 °C. Comme expliqué dans la sous-section 3.2.5 et
de la sous-section 3.4.4, notre configuration expérimentale peut être modélisée à l’aide d’un modèle 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 à 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 être sûr que l’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. 2.16. Le
niveau de bruit est réduit d’un facteur proportionnel à

√
M . En effet, la variance du signal échantillonné S et

moyenné se formalise telle que :

Var(S̄) = Var

(
1

M

M∑
i=1

Si

)
=

1

M2
Var

(
M∑
i=1

Si

)
=

1

M2

M∑
i=1

Var (Si) (2.19)

Sachant que la variance du bruit σ2 est constante, il vient :

Var(S̄) =
1

M2
Mσ2 =

1

M
σ2 (2.20)

Si nous nous intéressons à l’écart type, alors il vient :

Sig(S̄) =
σ√
M

(2.21)

Il est important de souligner que l’extraction du signal parmi le bruit aurait pu être réalisée par méthode
hétérodyne et plus précisément par la technique en temps équivalent (comme illustré en Fig. 2.17)[94]. Ce-
pendant, ce type de technique ne devient une nécessité que lorsque les fréquences contenues dans le signal à
échantillonner sont de fréquence supérieure à quelques GHz. En effet, aucun amplificateur de signal ne peut
travailler à de si hautes fréquences. Dans le cadre de nos travaux, l’utilisation d’un oscilloscope et du moyennage
du signal sur plusieurs impulsions suffit compte tenu des fréquences contenues dans nos signaux. Il est même
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 à l’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.

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 2.3.3, même pour la méthode PPTR-FF, il est également
nécessaire d’utiliser dans la majorité des cas un transducteur optique-à-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 à la bonne exploitation des données expérimentales. Cependant d’autres précautions
sont à 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 l’échantillon sur
plusieurs impulsions, ce qui permet de réduire considérablement le niveau de bruit. Cependant, en travaillant à de
si hautes fréquences nous sommes sensibles au bruit généré par tous les instruments du dispositif expérimental.
Comme illustré sur la Fig. 2.18 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 paramètres. Sur la Fig. 2.18 b), nous
pouvons observer des perturbations cette fois-ci liées aux différentes alimentations des éléments de notre chaine
de mesure. Afin de remédier à ce souci, nous avons du alimenter le détecteur et son amplificateur à l’aide de
batteries, ce qui nous permet d’obtenir un signal beaucoup moins perturbé comme illustré dans la sous-section
(4.5.3) .

Figure 2.18 – a) Signal expérimental mesuré sur un dépôt 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 4.1.4 pour la description de l’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 tungstène semi-infinie. Entouré en
rouge, nous observons des perturbations liées au boitier pilotant le laser et autres alimentations.

Régime stationnaire de l’échantillon

Dans le cadre de la méthode MPTR nous mesurons le déphasage entre la source d’excitation et l’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 l’échantillon soit en régime stationnaire pour procéder à la mesure. Cependant,
dans le cas de la méthode PPTR, il est important d’attendre que l’échantillon ait atteint un régime stationnaire
pour procéder à la mesure. En effet, le signal va être déformé par les montées en température successives liées
à chaque impulsions laser lors de la moyenne du signal (c.f. Fig 3.11). 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 paramètres thermophysiques seront
fortement biaisés. C’est pourquoi, à chaque nouvelle expérience il est conseillé de mesurer de nouveau la source
d’excitation. En effet, l’allure de la source d’excitation est très 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 possède un comportement asymptotique quand les puissances augmentent : de 40 % de la
puissance maximale à 60%, la différence n’est pas très 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 complètement linéaire
en fonction du pourcentage consigne du logiciel comme indiqué en Fig. 2.21. Nous pouvons remarquer que les
paramètres optimaux en terme de puissance sont 10 kHz de fréquence de répétition et une consigne de 60% de
puissance du laser.

Figure 2.19 – Distribution temporelle de la source d’excitation laser normalisée par rapport à son maximum
pour différentes puissances du laser en pour-cent de la puissance maximale.

Figure 2.20 – Amplitude maximale de la source d’excitation perçue 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 perçue 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-à-thermique. Cette dégradation entraîne une variation du flux de chaleur
imposé en surface, provoquant une baisse d’amplitude en général et dans les cas les plus extrêmes une perte
de signal si les matériaux en dessous du transducteur sont transparents à 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 à 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 même pour les éventuelles dégradations liées à 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 à 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. 2.23 (documentation Judson) où la réponse et la
détectivité D∗ 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 à 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
à la température ambiante lié à la faible émission des échantillons à ces températures. L’inconvénient principal
étant que, comme expliqué sur la Fig. 2.12, le signal à basse température est plus faible qu’à 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 à 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-à-thermique
en platine dégradé. En rouge sont les dégradations liées à la manipulation et en bleu une dégradation liée à
l’impact laser.

plus utilisées étant les détecteurs photoconducteurs (PC) et les détecteurs photovoltaïques (PV). Les premiers
mesurent l’intensité du flux grâce à un changement de résistance électrique de l’élément sensible après excita-
tion optique, tandis que les deuxièmes mesurent l’intensité du flux grâce à un mouvement d’électrons induit
par l’excitation d’un semi-conducteur par le flux optique. Les détecteurs PC et PV possèdent 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 à la taille de l’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
l’amplitude du signal (réponse). La détectivité est la capacité du détecteur à percevoir des signaux de faible
intensité. Elle est proportionnelle à l’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 à elle est la tension délivrée par le détecteur en fonction du flux optique qu’il reçoit. 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 être plus sensible aux résistances thermiques d’interface. A contrario,
la méthode MPTR étant configurée pour fonctionner à basse fréquence, il est préférable d’utiliser un élément
photosensible de plus grande taille afin de maximiser le signal perçu 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 (modèle J15D12 PC) avec un élément photosensible de 0,5 mm de côté, tandis nous avons été contraint
dans le cadre de la méthode PPTR d’utiliser un détecteur MCT Kolmar (modèle KMPV11 PC) avec un élément
photosensible de 1 mm de côté. 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 à elle permet de travailler jusqu’à 10 MHz, ce qui est convenable pour
la configuration PPTR. La réponse des détecteurs en fonction de la fréquence est reportée en Fig. 2.24.
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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 à 17 microns et pour un champ de vue (FOV) de 60°. (documentation Judson)

Figure 2.24 – Réponse (à gauche) et détectivité D∗ (à 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-à-thermique

De la même manière que le choix du détecteur est important, le choix du transducteur optique-à-thermique
l’est tout autant. Parmi les matériaux faciles d’accès (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-à-
dire à 1 micron de longueur d’onde). Ces deux matériaux ont été utilisés comme transducteurs optique-à-
thermique pour la caractérisation thermique des matériaux du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux de
thèse. Cependant, tous deux possèdent des avantages et des inconvénients. Si nous nous intéressons à leur
coefficient d’absorption et à leur transmittance [1, 95] (respectivement reportés sur la Fig. 2.25 et sur la Fig.
2.26), et sachant que tous deux possèdent 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 à 1000°C) est supérieure à celle du platine (0,05-
0,15 pour de températures allant de 50 à 1000°C°). Les émissivités du platine et du chrome pour le proche
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infrarouge [96, 97] (T>300°C) sont également reportées sur la Fig. 2.27. Ainsi, nous aurons plus de signal avec
le chrome qu’avec le platine. Il faut tout de même être précautionneux et noter que, même 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 à travers celui ci et provoque des phénomènes de sources internes au sein du
matériau. Les sources internes sont des phénomènes compliqués à quantifier et à maitriser, c’est pourquoi nous
avons préféré sacrifier un peu de signal mais s’assurer de limiter la possibilité de faire face à des sources internes.
En effet, à 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) = I0e
−αz (2.22)

α =
4πκ

λ
(2.23)

où α est le coefficient d’absorption (reporté en Fig. 2.25), κ est le coefficient d’extinction optique (partie
imaginaire de l’indice de réfraction optique) et λ est la longueur d’onde. Le rapport I/I0 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 l’épaisseur
de transducteur optique-à-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 même 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 à se décoller et se dégrader pendant la chauffe. Le chrome peut être un meilleur transducteur
optique-à-thermique que le platine pour de faibles températures (de l’ambiant à 100°C).

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 Méthodes d’investigation de l’état de la matière

De manière parallèle à la caractérisation thermique, il est également nécéssaire de contrôler l’état de la
matière, d’autant plus lorsque nous avons à faire à des échantillons multicouches, de faibles épaisseurs et à
changement de phase. En effet, une des clefs de voûte du projet dans lequel s’inscrivent ces travaux de thèse
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Figure 2.26 – Rapport entre l’intensité de la source d’excitation laser dans la profondeur I et l’intensité de la
source d’excitation laser incidente I0 pour deux longueurs d’ondes différentes de laser.

Figure 2.27 – Émissivité du platine et du chrome dans le proche infrarouge (T>300°C) [96, 97].

est le stockage d’information à partir d’un changement de structure atomique. Il est donc crucial de s’intéresser
aux changements opérés aux petites échelles dans la matière. Il existe de nombreuses méthodes d’investigation
de la matière, 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 à 400°C. La spectrométrie de masse à ions secondaires à temps de vol (ToF-SIMS) a
été utilisée afin de contrôler la qualité des interfaces dans les échantillons multicouches avant et après traitement
thermique. La microscopie électronique (à 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 à dispersion d’énergie (EDS) a été utilisée afin d’étudier la répartition
des espèces atomiques dans tout le volume de l’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 lumière
pour identifier les molécules dans un échantillon. Elle est basée sur le phénomène de diffusion Raman, étant
la diffraction de la lumière par les molécules d’un échantillon, produisant des fréquences (ou longueurs d’onde)
différentes de celles de l’éclairage incident. Les différences en fréquence sont caractéristiques des vibrations
moléculaires et peuvent être utilisées pour identifier les molécules et atomes composant un échantillon. La
source d’excitation lumineuse est généralement un laser monochromatique. La lumière émise par l’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 fe 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 = αE0cos(2πν0t) (2.24)

où α est la polarisabilité, E0 l’amplitude de vibration du champ et ν0 la fréquence du laser. En considérant
l’hypothèse de faibles déplacements, il est possible d’exprimer la polarisabilité à l’aide d’un développement de
Taylor autour de la position d’équilibre. Et ainsi exprimer le moment dipolaire P tel que :

P = α0E0cos(2πν0t)︸ ︷︷ ︸
Diffusion de Rayleigh

+
1

2

(
∂α

∂q

)
0

q0

cos(2π(ν0 + νp)t)︸ ︷︷ ︸
Raman anti−Stokes

+cos(2π(ν0 − νp)t)︸ ︷︷ ︸
Stokes−Raman

 (2.25)

où q0 est la position d’équilibre et νp est la fréquence de vibration du phonon. Le premier terme, oscillant à la
même 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. 2.28. En général,
la lumière diffusée est collectée soit à 180°, soit à 90° du faisceau incident. Les spectres Raman présentent les
résultats en général en nombre d’onde (cm−1 ), appelé décalage Raman. Le décalage Raman est calculé tel que :

∆ω =

(
107

λ0
− 107

λ1

)
(2.26)

où ∆ω est le décalage Raman en cm−1, λ0 la longueur d’onde de l’excitation en nm et λ1 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
l’ordre du micron. Un exemple de dispositif expérimental de microscope confocal Raman est illustré sur la Fig.
2.29 [98].

2.7.2 La spectroscopie ToF-SIMS

La spectrométrie de masse à ions secondaires à temps de vol (ToF-SIMS) est une technique de caractérisation
de la matière permettant d’observer les différentes espèces chimiques présentes en surface ou dans la profondeur
d’un matériau. Un faisceau d’ion (ions primaires) est envoyé sur l’échantillon, pulvérisant celui ci et produisant
des ions (ions secondaires) comme illustré sur la Fig. 2.30. Le faisceau primaire est une succession de pulses très
courts ayant un rôle de temps de déclenchement pour le détecteur, qui ensuite, enregistre la totalité des ions
secondaires qu’il reçoit au cours du temps. Le spectre de masse est alors tracé en fonction du temps, et tous les
ions détectés proviennent de la même pulvérisation. Ce type d’analyse nécessite un vide de très grande qualité
(10−7 à 10−8 Pa). La différence principale de cette méthode avec d’autres méthodes de spectroscopie de masse
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Figure 2.28 – Schématisation des modes présents dans le moment dipolaire exprimé dans la relation (2.25), à
la suite de l’excitation des molécules à partir d’une source laser lors de spectroscopie Raman.

Figure 2.29 – Schéma du montage optique du système confocal d’imagerie à balayage linéaire [98].

des ions secondaires (SIMS) est l’utilisation de la mesure du temps de vol (ToF) sur une longueur déterminée afin
d’assurer l’identification et le comptage des ions. D’autres méthodes existent, comme par exemple, l’utilisation
de la déflexion magnétique ou à quadripôle. Le type d’ions utilisés dans la source primaire pour la pulvérisation
dépend des objectifs, par exemple, l’utilisation de Ga+ ou Ba+ permet d’obtenir une très grande résolution
latérale tandis que l’utilisation de Cs+ est plus adapté pour de l’abrasion. Certains appareils possèdent plusieurs
sources et permettent donc de varier les types de sources. Les atomes primaires sont généralement ionisés par
collisions multiples dans une chambre à 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 à 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. 2.31 [99]. Le temps de vol tv des ions secondaires entre l’échantillon et le détecteur se calcule tel que :

tv = L

√
1

2V

M

q
(2.27)

où L est la longueur du spectromètre, V est la tension d’extraction, M la masse de l’ion et q est la charge. La
résolution en masse M/∆M est proportionnelle à la rapidité de détection et la durée du pulse. La largeur de la
raie à la mi-hauteur peut se formaliser telle que :

∆M

M
=

1

2
−

[(
∆tp
tv

)2

+

(
∆tan
tv

)2

+

(
∆treg
tv

)2
]− 1

2

(2.28)

où ∆tp est la longueur du pulse de pulvérisation, ∆tan est la dispersion de l’analyseur et ∆treg est la résolution
de l’électronique. On remarque donc que la masse des ions, mais aussi, le temps du pulse d’excitation sont des
paramètres importants dans la sensibilité de la méthode.

Figure 2.30 – Simulation par dynamique moléculaire de l’impact d’une particule monoatomique (Ga) ou d’un
amas polyatomique (C60) accéléré à 15 keV sur une surface d’argent {111} en incidence normale [100].
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Figure 2.31 – Schématisation des dispositifs expérimentaux pour deux analyseurs à 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 à l’aide d’une
source d’électrons primaires. Il est théoriquement possible d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur à 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, l’absorption des électrons
primaires, l’émergence d’électrons rétrodiffusés et l’émission de photon X ou visibles sont, par exemple, des
interactions également prises en compte dans la microscopie électronique comme illustré sur la Fig. 2.32 [101]. Il
existe deux types de microscopie électronique, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie
électronique en transmissions (TEM) . Les deux techniques nécessitent un vide de haute qualité.

La microscopie électronique à balayage (MEB)

La MEB utilise un pinceau d’électrons très fin, presque parallèle à la source, balayant l’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 l’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 à la TEM, les
échantillons nécessitent très peu de préparation pour être étudiés par MEB. Comme expliqué précédemment,
la MEB ne s’intéresse pas qu’à l’émission des électrons secondaires mais également à tout un panel d’émissions
permettant de remonter à diverses informations comme illustré sur la Fig. 2.32 [101]. Un exemple de schéma
expérimental de MEB est illustré sur la Fig. 2.34 [101].

La microscopie électronique en transmission (TEM)

La TEM utilise un faisceau d’électrons suffisamment accélérés pour que la longueur d’onde soit de l’ordre
du nanomètre. 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 à l’aide des électrons traversant la structure, il est donc possible d’obtenir des
informations liées à la structure interne de l’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 à l’aide d’un système de lentilles magnétiques projetant l’image électronique
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Figure 2.32 – Principales émissions électroniques et électromagnétiques provoquées par l’interaction d’un
faisceau d’électrons primaires sur un échantillon [101].

Figure 2.33 – Schéma illustrant la différence de disposition expérimentale entre la MEB et la TEM.

sur un écran phosphorescent qui la transforme en image optique. Pour les matériaux cristallins, il est possible
de visualiser le cliché à l’aide de la diffraction. En général, les échantillons étudiés en TEM se doivent d’être
d’épaisseur inférieure à 150 nm afin de récolter assez d’électrons transmis. Dans le cas où nous voulons une
image à très haute résolution, il est même conseillé de travailler avec des épaisseurs inférieures à 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 à balayage électronique [101].

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

d = 0.61
λ

nsin(α)
= 0.61

λ

NA
(2.29)

où NA = nsin(α) est l’ouverture numérique de l’objectif, α étant le demi angle du cône de lumière maximum
accessible, λ la longueur d’onde de l’illumination et n l’indice de réfraction optique.

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

La spectroscopie X à dispersion d’énergie (EDS) est une technique étudiant les rayons X caractéristiques
générés dans un échantillon excité par un faisceau d’électrons, permettant ainsi l’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’à 10−4 - 10−3 peuvent être détectées, la résolution spatiale est
de l’ordre du nanomètre et l’erreur commise sur la composition chimique est d’environ 10%. Un schéma du
dispositif expérimental est illustré sur la Fig. 2.35 [102]. Le détecteur se doit d’être le plus proche possible de
l’échantillon afin de maximiser l’angle solide. En général, ce dernier à une valeur d’environ 0,25 stéradian, ce qui
est faible comparé à d’autres techniques. Il est important de noter que l’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 à préconiser pour des échantillons majoritairement composés de ces éléments chimiques. Il est
possible d’effectuer l’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 arrêts (de plusieurs secondes), afin de récolter le spectre
sur toute la surface désirée. Cependant, cette technique est très chronophage. En effet, si l’on considère 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.

Figure 2.35 – Schéma du dispositif expérimental utilisé en spectroscopie X à 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 première méthode, la radiométrie photothermique
modulée (MPTR), est une méthode conçue pour une étude à basse fréquences (∼1kHz - 10kHz). Cette dernière,
de part sa gamme de fréquence, est particulièrement sensible à la résistance totale des dépôts 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 à 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 très large et d’obtenir des informations à la fois sur les résistances thermiques totales
et les résistances d’interface.

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

Enfin, des méthodes d’analyse de la structure ont également été abordées. En effet, l’objectif principal de
ce travail étant la caractérisation thermique de matériaux à changement de phase à hautes températures, il est
crucial d’obtenir des informations sur l’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 l’état des surfaces (MEB) ainsi que l’évolution de l’agencement
de la matière (Raman).
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Nomenclature
f Fréquence d’excitation [s−1] α Diffusivité thermique [m2.s−1]

L Longueur caractéristique de diffusion δr Écart spatial entre la zone excitée et mesurée [m]

M Émittance [W.m−2] ∆treg résolution de l’électronique [s]

P Moment dipolaire [C.m] ∆tan dispersion de l’analyseur [s]

R Ratio des variations d’émittance ∆tp Durée du pulse primaire d’ions [s]

T Température [°C] σ Constante de Stefan-Boltzmann [W.m−2K−4 ]

tr Retard entre l’excitation et le signal mesuré [s] τ Temps caractéristique de diffusion [s]

Φ Déphasage [rad]

Abréviations
EDS Spectroscopie X à dispersion d’énergie

IR Infrarouge

MEB/SEM Microscopie électronique à balayage

MET/TEM Microscopie électronique en transmission

MPTR Radiométrie photothermique modulée

PPTR Radiométrie photothermique périodiquement pulsée

PCRAM Mémoire à changement de phase

RTC Résistance thermique de contact

RTH Résistance thermique

ToF-SIMS Spectrométrie de masse à ions secondaires à temps de vol

VIS 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 modèles 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 être décrite avec une conductivité thermique λ. Concernant les alliages de chalco-
génures étudiés dans le cadre de ce travail, pour des températures allant de 300 K à 700K, le libre parcours
moyen des phonons est inférieur à 2 nm dans une configuration cristalline [103, 104] et inférieure à 1 nm dans
une configuration amorphe. Ainsi, la conduction de la chaleur dans des multicouches constitués de couches
d’épaisseurs supérieures à 2 nm peut être décrite théoriquement par l’équation de la chaleur. Dans le cadre
d’un multicouche, le formalisme des quadripôles [105] est efficace pour calculer la température en face avant
et en face arrière de l’échantillon. Ce formalisme est d’un grand intérêt pour la radiométrie photothermique
étant donné que les mesures d’émission propre (celle-ci étant proportionnelle à la température pour de petites
variations en température) se font en face avant ou en face arrière. Ainsi, il est aisé de rajouter ou d’enlever des
couches dans nos modèles selon nos hypothèses tout en gardant une formulation compacte. Cette modélisation
bien connue de la littérature repose très souvent sur les transformées intégrales (Hankel, Laplace, Fourier etc...).
L’originalité du travail présenté est liée à la méthode inverse ainsi qu’à la modélisation intégrale de notre banc
expérimental, elle se décline en plusieurs points :

– Une analyse des fonctions de sensibilité des paramètres par rapport au temps tn de normalisation du
signal. En effet, le détecteur IR de notre chaîne de mesure n’étant pas calibré en température et n’ayant
pas d’information sur le flux absorbé par l’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 tM . Or, nous avons pu mettre en
évidence qu’en choisissant un temps optimal topt il était possible de réduire la dépendance linéaire entre
les fonctions de sensibilité des paramètres et ainsi de faciliter l’identification de ces paramètres par mé-
thode inverse. Le temps topt dépend de la configuration expérimentale et des propriétés thermiques, il a
été possible d’observer un changement de la valeur de topt en fonction de l’épaisseur de l’échantillon. En
effet, lorsque l’on essaie d’identifier plusieurs paramètres en même temps lors de problèmes de thermique,
l’unicité de la solution n’est pas toujours garantie. Le problème est dit « mal posé » (« ill posed » en
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anglais), c’est-à-dire que plusieurs combinaisons de paramètres sont solutions du problème. La dépen-
dance linéaire des fonctions de sensibilité des paramètres est un des indicateurs d’un problème « mal
posé », c’est pourquoi réduire cette dépendance à l’aide d’une méthode de normalisation innovante est
important. Il est désormais plus facile de trouver l’unique solution physique possible à notre problème.
Malheureusement, dans certains cas l’optimisation de la normalisation par rapport à topt est compli-
quée. En effet, il arrive que le temps optimal de normalisation topt soit trop dépendant des paramètres
recherchés. Dans ce cas là, sans a priori sur la valeur du paramètre recherché, il est difficile d’estimer
clairement un temps optimal topt. C’est pourquoi, les limites de cette méthode seront également abordées.

– Une méthode d’optimisation Bayésienne, pour minimiser l’écart entre le modèle et les données expé-
rimentales, couplée à des calculs théoriques issus de la physique de la matière condensée. Elle est no-
tamment utilisée pour l’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 l’expérimentation et permettent d’initialiser notre méthode Bayésienne se basant sur l’algorithme
Metropolis-Hastings (MH) faisant lui-même partie des méthodes de Monte Carlo avec Chaînes de Mar-
kov (MCMC) [106, 107, 108]. L’intérêt des méthodes MCMC est la possibilité d’inclure des incertitudes
sur les paramètres 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 dernières lorsque les
paramètres recherchés ont plusieurs décades de différence. En effet, le calcul et l’inversion de la matrice
Jacobienne est indispensable aux méthodes de descente du gradient et celle-ci peut se retrouver très mal
conditionnée lorsque l’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 matière condensée sont des modèles faisant appel à des principes
de physique quantique et statitistique décrivant la conduction thermique dans les couches cristallines
étudiées en considérant l’aspect vibratoire du réseau atomique. De même, pour calculer la valeur des
résistances thermiques d’interface théorique, le modèle de désaccord de diffusion de phonon ou (Diffuse
Mismatch Model (DMM) en anglais) [109] est un des modèles fréquemment utilisé. Concernant le calcul
théorique de conductivité thermique minimale pour les matériaux amorphes, le modèle de Cahill-Pohl
[110, 111, 112, 113, 114, 115] est également un des plus populaires. Le modèle de Slack [116, 117] est
également abordé, ce modèle permet l’estimation de la conductivité thermique des matériaux cristallins
à haute température. Ces trois modèles se basent sur la propagation des phonons comme moyen de des-
cription direct de la conduction de la chaleur à l’échelle atomique.

– Une considération intégrale de notre chaîne de mesure ainsi que les biais possiblement induits lorsque
nous travaillons aux temps courts. En effet, l’échantillonnage et l’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 amène à la construction d’une fonction de
transfert globale liée au banc expérimental permettant de décrire mathématiquement de façon précise le
phénomène observé.

Dans ce chapitre, nous rappellerons en premier lieu comment établir la réponse impulsionnelle d’un système
simple (mur) à l’aide de la technique des transformées intégrales. Dans un second temps, nous verrons comment
le formalisme des quadripôles nous permet de formuler les températures en face arrière et face avant de manière
aisée même 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 l’exploitation du modèle
par méthode inverse en expliquant les conditions nécessaires à une inversion efficace, tout en présentant différents
algorithmes d’optimisation. Finalement, les calculs théoriques issus de la physique de la matière condensée seront
abordés.

3.2 Réponse de l’échantillon à une perturbation thermique en régime
de Fourier

3.2.1 Résolution de l’équation de la diffusion de la chaleur pour un mono-couche

Si nous nous plaçons dans le régime de Fourier, il est possible d’utiliser l’équation de la chaleur pour décrire le
transfert de chaleur par conduction. Dans un premier temps, intéressons-nous à un mur monocouche orthotrope
(r⃗, z⃗) isolé en face arrière et aux bords comme illustré dans la Figure 3.1.

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

Il est possible de décrire le transfert de chaleur au sein de ce mur avec l’équation de Fourier, ce qui donne
en coordonnées cylindriques :

∂T

∂t
= αr 1

r

∂

∂r

(
r
∂T

∂r

)
+ αz ∂

2T

∂z2
, 0 < r < rmur, 0 < z < emur, t > 0 (3.1)

où αi = λi/
(
ρiCi

p

)
est la diffusivité thermique du mur avec ρ étant la masse volumique et Cp la capacité

thermique massique et l’indice i désigne la direction associée {r⃗, z⃗}. Il n’y a pas de dérivée partielle selon l’angle
Ψ car nous considérons la source axisymétrique, ainsi ∂T/∂ψ = 0. Les conditions aux limites en face avant, en
face arrière et sur les bords s’expriment telles que :

∇⃗(T ) · z⃗ = ∂T
∂z = 0 , z = emur, 0 < r < rmur, t > 0

−λz∇⃗(T ) · z⃗ = φ0e
−
(

2r2

r2source

)
, z = 0, 0 < r < rmur, t > 0

∇⃗(T ) · r⃗ = ∂T
∂r = 0 ,

r = rmur, 0 < z < emur, t > 0

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

(3.2)

Concernant la condition initiale, elle est considérée homogène et nulle dans tout l’échantillon :

T = 0, 0 ≤ r ≤ rmur, 0 ≤ z ≤ emur, t = 0 (3.3)

75



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

3.2.2 Utilisation des transformées intégrales

Afin de simplifier la résolution de l’équation 3.1, il est possible de recourir aux transformées intégrales. Les
plus communément utilisées sont la transformée de Laplace, de Hankel et de Fourier. Si la condition initiale
est homogène, l’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 :

L{T (z, r, t)} = θ(z, r, p) =

∞∫
0

T (z, r, t)e−ptdt (3.4)

où p est la variable de Laplace et θ la transformée de Laplace de la température T . En appliquant cette
transformée à la relation 3.1, il s’en suit :

pθ = αr 1

r

∂

∂r

(
r
∂θ

∂r

)
+ αz ∂

2θ

∂z2
, 0 < r < rmur, 0 < z < emur (3.5)

En appliquant la transformée de Laplace aux conditions limites et initiale, on obtient :

∂θ
∂z = 0 , z = emur, 0 < r < rmur

−λz∇⃗(θ) · z⃗ = φ0

p e
−
(

2r2

r2source

)
, z = 0, 0 < r < rmur

∂θ
∂r = 0 ,

r = rmur, 0 < z < emur, t > 0

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

(3.6)

Lorsque l’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 :

H{θ(z, r, t)} = θ̄(z, k, t) =

∞∫
0

θ(z, r, t)J0 (k0r) dr

où J0 est la fonction de Bessel de première espèce d’ordre 0 et k est la variable de Hankel. En appliquant la
transformée de Hankel à la relation 3.5, il vient :

p

αz
θ̄ = −λ

r

λz
k

2

θ̄ +
∂2θ̄

∂z2
(3.7)

Les conditions aux limites après transformée de Hankel deviennent :
∂θ̄
∂z = 0 , z = emur

−λz∇⃗
(
θ
)
· z⃗ = φ0

2r2source

e−k2
n/(4r

2
source) , z = 0

(3.8)

La condition à la limite portant sur la direction radiale (dernière ligne relation (3.6), après transformée de
Hankel), mène à l’identification des différents modes (ou valeurs propres) du problème. En effet, pour des bords
isolés, il est possible de mettre en évidence l’équation transcendante :

H
{
∂θ

∂r |r=rmur

}
= J1(krmur) = 0 (3.9)

Le détail se trouve en Annexe A.1. Les solutions [118, 119] de l’équation 3.9 s’expriment telles que :

knrmur
≈ π(n+

1

4
)− 3

8π(n+ 1
4 )
, k0 = 0 (3.10)

Maintenant que les valeurs propres du problème ont été identifiées, il est temps de calculer la solution finale

76



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

en sommant les solutions propres à chaque mode :

θ =

N∑
n=0

θn(z, kn, p) (3.11)

où 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 mènera à une solution analytique peu fiable, tandis que trop de modes mènera
à une solution analytique fiable mais très coûteuse en temps de calcul pour un bénéfice moindre. Une discussion
plus approfondie sur le choix de ce paramètre est proposée en Annexe A.2.

Il est important de souligner que l’expression de θn(z, kn, p) peut être établie par divers moyens. Nous
pouvons par exemple calculer la réponse impulsionnelle puis faire un produit de convolution par une distribution
Gaussienne spatiale (liée à la source) ou résoudre directement l’équation aux dérivées partielles (équation 3.7)
en intégrant la source.

3.2.3 Transformées inverses

Une fois la solution obtenue dans l’espace de Laplace et de Hankel, il est nécessaire de calculer les transformées
inverses pour retrouver une solution décrivant les phénomènes dans l’espace réel. Il est important de noter que
dans le cas d’un banc expérimental utilisant une configuration où l’excitation est modulée à une fréquence f , il
n’est pas toujours nécessaire de revenir dans l’espace temporel. En effet, il est possible de travailler dans l’espace
de Laplace et de raisonner en terme de fréquences et non plus de temps. Pour ce faire, il suffit de substituer p
par jω = 2jπf .

Transformée inverse de Hankel

La transformée inverse de Hankel s’exprime telle que :

θ(z, r, p) =

∫ ∞

0

θ̄(z, kn, p)J0(knr)kndk (3.12)

Le théorème des transformées intégrales [119] permet d’approximer la relation ci dessus telle que :

θ(z, r, p) =

∞∑
n=0

βn(r)

In
θ(z, kn, p) (3.13)

où β sont les fonctions propres et In est la norme de chaque mode n. Dans notre problème, ces paramètres
s’expriment tels que :

βn(r) = J0(knr) (3.14)

In =

rmur∫
0

r J0(knr)
2dr (3.15)

Ce qui donne au final pour la norme :

In =
2

r2murJ0(knrmur)2
(3.16)

D’autres exemples d’expression de β et I sont explicités pour d’autres conditions aux limites en Annexe A.3.
Finalement, la température dans l’espace de Laplace s’écrit telle que :

θ(z, r, p) =

∞∑
n=0

2J0(knr)

r2murJ0(knrmur)2
θ(z, kn, p) (3.17)
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Si nous considérons la moyenne de θ à la surface z = 0 sur un disque de rayon rdet, on obtient :

< θ(0, r, p) >rdet, z=0=
2

r2mur

θ(z, 0, p) +

∞∑
n=1

4J1(knrdet)

kn rdet r2mur J0(knrmur)2
θ(0, kn, p) (3.18)

Le calcul de la moyenne sur la surface de l’élément sensible est détaillé en Annexe A.4.

Transformée inverse de Laplace

La transformée inverse de Laplace s’exprime telle que :

T (z, r, t) = L−1{θ(z, r, p)} = 1

2πj

∫ γ+j∞

γ−j∞
θ(z, r, p)eptdp (3.19)

où γ est une constante choisie telle que l’intégration évite toutes les singularités de θ. 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 à des
méthodes d’intégration numériques. Il existe des dizaines d’algorithmes pour calculer les transformées inverses
de Laplace. Certains « review papers » [120, 121] proposent même 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 problèmes est un algorithme basé sur le calcul
complexe sur les contours de Bromwich, c’est l’algorithme de De Hoog [122]. Cet algorithme a comme principal
défaut d’être un des plus lents à calculer la transformée inverse et de nécessiter une bonne définition de γ.
Cependant, il est extrêmement robuste et ne pose aucun problème sur des temps très courts. Il a également
l’avantage de ne pas nécessiter de pas de temps constant et peut donc être utilisé sur une échelle de temps
logarithmique. L’algorithme de De Hoog s’établit en appliquant la méthode des trapèzes à l’équation 3.19 avec
un pas π/δt :

T (z, r, t) =
1

2π
eγt

[
θ(γ)

2
+

∞∑
k=1

Re

[
θ

(
γ +

jkπ

δt

)
ejωt

]
ejkπt/δt

]
(3.20)

Cette série converge lentement, De Hoog utilise un accélérateur basé sur les approximants de Padé [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, l’algorithme de De Hoog utilise le développement en série de Taylor (via
l’accélérateur 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 très 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 à différents ordres M . Le résultat est reporté en
Fig. 3.2. Comme nous le remarquons, afin d’estimer correctement la transformée inverse de la fonction cos(t)

sur 30 secondes, nous avons tout de même besoin d’aller jusqu’à l’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 premières secondes, l’ordre M = 1000

n’est pas suffisant. Pour les fonctions périodiques, l’algorithme de Den Iseger [125] est particulièrement adapté
puisque celui-ci utilise la FFT pour faire la transformée inverse de Laplace.

3.2.4 Utilisation du formalisme des quadripôles pour un multicouche

Comme expliqué à la fin de la sous section 3.2.2, θ(z, r, p) peut être établie de plusieurs manières. Dans
cette sous section nous allons aborder le formalisme des quadripôles pour établir l’expression de la température
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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 l’on a affaire à des échantillons
multicouches et lorsque nous nous intéressons spécifiquement à leur température en face avant et face arrière.
Dans cette sous section, nous allons aborder différents « blocs élémentaires » (matrices quadripolaires) de manière
isolée puis ensuite nous verrons comment les combiner pour décrire un problème complexe.

Mur Simple

Considérons la configuration illustrée sur la Fig. 3.1 et repartons de l’équation 3.7. Cette équation admet
une solution de la forme :

θ(z, kn, p) = K1(kn, p)cosh(qnz) +K2(kn, p)sinh(qnz) (3.21)

avec :

qn =

√
kn
λr

λz
+

p

αz
(3.22)

où K1 et K2 sont les fonctions dépendantes des conditions aux limites. Le flux s’exprime tel que :

Φ(z, kn, p) = −λzS
∂θ(z, kn, p)

∂z
(3.23)

Φ(z, kn, p) = −λzSqn (K1(kn, p)sinh(qnz)−K2(kn, p)cosh(qnz)) (3.24)

En évaluant les relations 3.21 et 3.24 en z = 0 et z = e, il est possible d’établir un système d’équation :

θ(0, kn, p) = K1(kn, p) (3.25)
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θ(e, kn, p) = K1(kn, p)cosh(qne) +K2(kn, p)sinh(qne) (3.26)

Φ(0, kn, p) = −λzSqnK2(kn, p) (3.27)

Φ(e, kn, p) = −λzSqnK1(kn, p)sinh(qne)− λzSqnK2(kn, p)cosh(qne) (3.28)

Après avoir exprimé les relations 3.26 et 3.28 en fonction des relations 3.27 et 3.25, K1et K2 se simplifient. En
arrangeant le tout sous forme matricielle, il est possible d’écrire :θ(0, kn, p)

Φ(0, kn, p)

 =

 cosh(qne)
1

λzqnS
sinh(qne)

λzqnSsinh(qne) cosh(qne)


︸ ︷︷ ︸

M=matrice quadripolaire ≡ quadripôle

θ(e, kn, p)
Φ(e, kn, p)

 (3.29)

Nous pouvons remarquer que det(M) = 1, ce qui permet d’établir la réciproque :[
θ(e, kn, p)

Φ(e, kn, p)

]
=

[
cosh(qne) − 1

λzqnS
sinh(qne)

−λzqnSsinh(qne) cosh(qne)

][
θ(0, kn, p)

Φ(0, kn, p)

]
(3.30)

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

Intensité du courant électrique I −−−−−−−−→ Flux de chaleur dans l’espace de Hankel Φ(z, kn, p)
Potentiel électrique U −−−−−−−−→ Température dans l’espace de Laplace θ(z, kn, p)
Impédance électrique Ze −−−−−−−−→ Impédance thermique Zt

La relation quadripolaire 3.29 peut être représentée par le schéma électrique illustré en Fig. 3.3.

Figure 3.3 – Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaireM 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 :

Z1 = Z2 =
cosh(qne)− 1

λzSqnsinh(qne)
(3.31)

Z3 =
1

λzSqnsinh(qne)
(3.32)

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

80



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

Échange 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 :

θmur(0, kn, p) = θfluide +
Φ(0, kn, p)

hSéchange
(3.33)

ϕ(0, kn, p) = hSéchange(θfluide(0, kn, p)− θmur(0, kn, p)) (3.34)

où h est le coefficient d’échange par convection. Ainsi, sous forme matricielle on obtient :[
θfluide(0, kn, p)

Φfluide(0, kn, p)

]
=

[
1 1

hSéchange

0 1

][
θmur(0, kn, p)

Φmur(0, kn, p)

]
(3.35)

Le schéma électrique correspondant à la matrice quadripolaire exprimée équation 3.35 est représenté en Fig.
3.4.

Figure 3.4 – Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire pour un échange convectif.

Résistance de contact entre deux murs

Lors de l’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 à travers une résistance thermique
de contact à l’interface entre deux solides (illustré sur la Fig. 3.5), alors la température et le flux s’écrivent tels
que :

θ1(zi, kn, p) = RTC1/2 Φi(zi, kn, p) + θ2(zi, kn, p) (3.36)

Φi(zi, kn, p) =
θ2(zi, kn, p)− θ1(zi, kn, p)

RTC1/2
(3.37)

En utilisant le formalisme des quadripôles, il vient :[
θ1(zi, kn, p)

Φi(zi, kn, p)

]
=

[
1 RTC1/2

0 1

][
θ2(zi, kn, p)

Φi(zi, kn, p)

]
(3.38)

La relation 3.38 est analogue à la relation 3.35, par conséquent le schéma électrique décrivant les deux matrices
quadripolaires sera le même (Fig. 3.4).

Milieu semi-infini

En fonction des durées de mesures expérimentales, des dimensions géométriques de notre problème ou bien
des temps d’excitation, il arrive que la perturbation thermique appliquée sur une surface n’atteigne jamais la
surface à l’autre extrémité. Le milieu est donc considéré comme semi-infini, c’est-à-dire que sa condition à la
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Figure 3.5 – Schéma de deux milieux solides avec résistance thermique de contact RTC1/2.

limite inférieure reste égale à la température de la condition initiale. Dans le cas décrit sous section 3.2.1, cela
s’exprime tel que :

θ(e, kn, p) = 0 (3.39)

Si nous décidons de résoudre l’équation 3.7 en utilisant la forme exponentielle et non plus les fonctions hyper-
boliques, il s’en suit :

θ(z, kn, p) = K1(kn, p)e
−qnz +K2(kn, p)e

qnz (3.40)

Comme la température quand limz→∞ θ(z, kn, p) doit être finie, il est possible d’en déduire que K2(kn, p) = 0.
Par conséquent :

θ(z, kn, p) = K1(kn, p)e
−qnz (3.41)

Φ(z, kn, p) = λzSqnK1(kn, p)e
−qnz (3.42)

En utilisant l’effusivité thermique Ez =
√
ρzCz

pλ
z, l’expression 3.42 devient :

Φ(z, kn, p) = EzS

√
kn
λr

λz
+

p

αz
θ(z, kn, p) (3.43)

Finalement sous forme matricielle :[
θ(z, kn, p)

Φ(z, kn, p)

]
=

[
θ(z, kn, p)

EzS
√
kn

λr

λz + p
αz θ(z, kn, p)

]
(3.44)

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

Exemple d’un problème complexe : mur multicouche avec convection

Maintenant, considérons le cas où l’objet d’étude est la succession de 3 murs avec un échange convectif aux
deux extrémités. Le problème est schématisé sur la Fig. 3.7.

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

[
θ1(0, kn, p)

Φ1(0, kn, p)

]
=

[
1 1

h1
S1

0 1

][
A(1)

n B(1)
n

C(1)
n D(1)

n

][
1 R12

0 1

][
A(2)

n B(2)
n

C(2)
n D(2)

n

][
1 R23

0 1

][
A(3)

n B(3)
n

C(3)
n D

n(3)

][
1 −1

h2S2

0 1

][
θ3(x3, kn, p)

Φ3(x3, kn, p)

]
(3.45)
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Figure 3.6 – Schéma électrique équivalent de la matrice quadripolaire d’un milieu semi infini homogène en
régime variable.

Figure 3.7 – Schéma d’un mur multicouche avec convection aux extrémités.

Si nous remplaçons le mur en face arrière avec convection par un milieu semi-infini, la solution devient :[
θ1(0, kn, p)

Φ1(0, kn, p)

]
=

[
1 1

h1
S1

0 1

][
A

(1)
n B

(1)
n

C
(1)
n D

(1)
n

][
1 R12

0 1

][
A

(2)
n B

(2)
n

C
(2)
n D

(2)
n

][
1 R23

0 1

][
θ3(kn, p)

E3S3q
(i)
n θ3(kn, p)

]
(3.46)

avec :
A(i)

n = D(i)
n = cosh(q(i)n ei) (3.47)

C(i)
n = λx

i q
(i)
n Sisinh(q

(i)
n ei) (3.48)

B(i)
n =

sinh(q
(i)
n ei)

λx
i q

(i)
n Si

(3.49)

q(i)n =

√
kn

λr
i

λx
i

+
p

αx
i

(3.50)

La configuration formalisée dans la relation 3.46 est très proche de la configuration expérimentale des échantillons
caractérisés dans le cadre de ce travail.

3.2.5 Hypothèses simplificatrices

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

Les simplifications du modèle 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.s−2] β
[
K−1

]
α

[
m2.s−1

]
ν
[
m2.s−1

]
Ts [K] T∞ [K] LDMPTR

[m] LDPPTR
[m]

9.81 618×10−6 2,2×10−5 1,35×10−5 773 273 10−3 10−5

Table 3.1 – Tableau récapitulatif des propriétés thermiques de l’argon à 500°C.

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

Pertes thermiques par convection/conduction négligeables avec le fluide ambiant

Les pertes thermiques par convection sont en général négligeables lors d’expériences aux temps très courts.
Dans le cadre de notre configuration expérimentale MPTR le temps caractéristique de mesure est de l’ordre
de la milliseconde tandis que pour PPTR elle est de l’ordre du dixième de microseconde. Sachant également
que les mesures sont réalisées sous atmosphère contrôlée (argon quasi-statique), seule la convection naturelle
peut être considérée. Dans le cadre d’une convection naturelle, pour des temps caractéristiques précédemment
décrits, et à 500°C, nous savons que la profondeur de diffusion LD dans l’air n’est tout de même que de quelques
millimètres tout au plus pour MPTR et quelques centièmes de millimètres 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 :

Ra =
gβ

να
(Ts − T∞)L3

D

où g est l’accélération de la pesanteur, LD la profondeur de diffusion , Ts est la température de la surface
en contact avec l’air, T∞ est la température du fluide loin de la paroi, ν est la viscosité cinématique, α est
la diffusivité thermique du fluide et β est le coefficient de dilatation thermique du fluide. Si nous utilisons
les propriétés de l’argon (reportées dans le Tableau 3.1), il apparait que RaMPTR ≈ 10 et RaPPTR ≈10−5.
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 à la
profondeur de diffusion Lc). En effet, la valeur critique à partir de laquelle les échanges convectif peuvent être
négligés par rapport aux échanges par conduction est de Ra ≈1700. La conductivité thermique de l’argon étant
elle même faible comparée aux alliages étudiés, les échanges par conduction dans l’argon peuvent eux aussi être
négligés.

Conduction 3D à 1D

Considérons le repère polaire
{
r⃗, θ⃗, z⃗

}
dans lequel la diffusion de la chaleur suite à une perturbation est

étudiée. Résoudre le problème analytique en 3D n’est pas toujours aisé (notamment à cause du calcul des modes
suivant les différentes dimensions) et chronophage. Il est donc intéressant d’étudier les hypothèses permettant de
simplifier le problème et « ignorer » certaines dimensions. Par exemple, dans le cadre d’une source d’excitation
symétrique 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 l’expérience), il est possible de simplifier l’équation de Fourier
selon cette coordonnée (car (∂T/∂xi) · x⃗i = 0⃗). C’est par exemple souvent le cas lors d’excitations circulaires
Gaussiennes qui sont symétriques selon θ⃗. Ainsi, le problème passe d’un cas 3D

{
r⃗, θ⃗, z⃗

}
à un cas 2D {r⃗, z⃗}.

Dans certains cas, il est possible d’encore plus simplifier le problème : 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) =
αt

Lc
2

(3.51)
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où α est la diffusivité thermique, t est le temps auquel nous voulons calculer le nombre de Fourier et Lc

est la longueur caractéristique. Physiquement, plus le nombre de Fourier est grand, plus la chaleur pénètre
(proportionnellement à sa longueur caractéristique) profondément à l’intérieur du corps en un temps donné.
Ainsi, si nous considérons un matériau d’épaisseur e et de diamètre D, il est possible de comparer les nombres
de Fourier associés à ces deux dimensions afin de savoir laquelle est prépondérante. Le ratio des nombres de
Fourier s’exprime tel que :

RFo =
D2

4e2
(3.52)

Si RFo ≪ 1 alors la dimension liée à D domine et si RFo ≫ 1 au contraire la dimension liée à e domine. Si
nous prenons par exemple une couche mince de platine (e = 50 nm, d = 1 cm), nous obtenons RFo = 1010. Il
est ainsi clair que, dans ce cas, nous pouvons négliger le transfert de chaleur selon la direction caractéristique
de D. Ainsi le problème passe d’un cas 2D {r⃗, z⃗} à un cas 1D ⃗{z}. Il est important de noter que cette dernière
simplification n’est vraie que lorsque l’élément sensible du détecteur IR et la source d’excitation sont alignés.

Milieux semi-infinis

Une autre hypothèse 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-à-dire si la profondeur de
diffusion (énoncée dans la relation 2.1) est faible devant l’épaisseur du milieu.

Par exemple, considérons un substrat en silicium de 750 µm d’épaisseur, de diffusivité thermique α =

87×10−6m2.s−1 et sollicité à une fréquence f = 10 MHz. Sa profondeur de pénétration associée l = 52×10−8m
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 2.1) est très grande devant l’épaisseur de
la couche concernée, alors nous pouvons considérer que cette dernière possède un gradient de température
indépendant du temps . En fonction des rapports entre la profondeur de pénétration l et l’épaisseur de la couche
e , la couche pourra se modéliser de deux manière différentes :

– Si l ≫ e, si la couche possède une diffusivité élevée et si les temps de mesure sont « longs », alors la
couche est thermalisée à chaque instant et ne modifie donc pas le transfert. C’est le cas d’une couche de
platine de 30 nm ayant pour rôle de transducteur optique-à-thermique déposée sur 500 nm de matériau
isolant (λ < 0, 8 ), la couche de platine peut être négligée et nous pouvons considérer que la température
de surface de l’échantillon est directement la température du transducteur.

– Si l > e, alors le comportement de la couche sous forme d’impédance (comme exprimé par les matrices
quadripolaires M) peut être remplacé par celui d’une résistance R = e/λ 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 l’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 à un bi-couche : une couche
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équivalente possédant une résistance RTH et un milieu semi-infini d’impédance Z(ω) (formalisée en relation
(3.44)). Nous considérons les hypothèses suivantes (c.f. sous-section (3.2.5)) :

– Les pertes par convection sont négligeables
– Les couches au dessus du substrat semi-infini sont très petites devant la profondeur de diffusion de la

chaleur
Alors, la température de surface θs peut s’exprimer telle que :[

θs(kn, p)

Φs(kn, p)

]
=

[
1 RTH

0 1

][
θ(kn, p)

EzSqnθ(kn, p)

]
(3.53)

qn =

√
kn
λr

λz
+

p

αz
(3.54)

Si nous nous intéressons à la fonction de transfert de l’échantillon H0, il vient :

H0(kn, p) =
θ̄s
Φ̄s

=
1

EzSqn
+RTH (3.55)

En effectuant la transformée inverse de Hankel de la température pour une source d’excitation φ0(r, t) et en
prenant la réponse moyenne sur un rayon rdet en r = 0 (c.f. relation (3.18)), nous pouvons exprimer la fonction
de transfert de l’échantillon telle que :

H(p) =
2

r2mur

H0(0, p)ψ0(0, p) +

∞∑
n=1

4J1(knrdet)

kn rdet R2 J0(knR)2
H0(kn, p)ψ0(kn, p) (3.56)

où R est le rayon de l’échantillon, rdet est le rayon de la zone de mesure et ψ(kn, p) est la transformée de Laplace
puis de Hankel de la source d’excitation φ0(r, t).

La méthode MPTR s’intéresse au déphasage entre la source d’excitation et la réponse du matériaux, il faut
donc calculer l’argument de la relation (3.56), ce qui donne :

ϕ = Arctan

(
Im(H)

Re(H)

)
(3.57)

Dans le cas où l’approximation 1D peut être faite (diffusion seulement selon z⃗), la fonction de transfert de
l’échantillon H se formalise telle que :

H(p) =
1

EzSq
+RTH (3.58)

q =

√
p

αz
(3.59)

Par conséquent, la phase ϕ s’exprime telle que :

ϕ = Arctan

 −
√
αs√

2ωλs√
αs√

2ωλs
+RTH

 (3.60)

où αs est la diffusivité du substrat semi-infini et λs est sa conductivité.
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 être source d’erreur (c.f sous-section 2.3.3 et Fig. 2.14). Comme reporté Fig.
3.8, la phase varie fortement selon r et l’erreur commise pour les plus basses fréquences est non négligeable.
Considérons un décalage δr de 1 mm, un rayon de détecteur rdet 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 à 1 kHz (estimation dans le pire des cas, c’est-à-dire la différence entre r = 0 et r = δr + rdet et sans
effectuer de moyenne) est de 5,19° (soit 27,8 %) et à 10 kHz l’erreur maximale est de 0,2° (soit 2,3%). Comme
nous pouvons le remarquer à hautes fréquences l’erreur commise est négligeable mais à basses fréquences ce
n’est pas le cas. C’est pourquoi, nous devons nous efforcer à aligner le détecteur et la zone d’excitation. Le cas
contraire, notre modèle n’est plus valide. De manière un peu plus pratique, un décalage même de 1 mm entre
le détecteur et la source laser est très peu probable. En effet, à cette distance, le signal expérimental serait trop
faible pour être détecté. Expérimentalement, si un décalage est présent, il est plutôt de l’ordre de 0,2-0,3 mm
au maximum.

Figure 3.8 – Phase en fonction de la direction radiale r⃗ pour une fréquence de 1 kHz et de 10 kHz. En r = 0 est
situé le centre de l’échantillon. À titre de comparaison, le diamètre du détecteur est également reporté auprès
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 dépôt quelconque
de résistance thermique RTH. Nous nous plaçons également dans le cadre d’un problème de diffusion par
conduction 2D avec deux matériaux isotropes. Nous allons nous intéresser à la résistance thermique minimale
perceptible pour plusieurs valeurs de déphasage considérées suffisantes pour être en dehors du niveau de bruit.
Les propriétés et constantes utilisées lors de cet exemple sont répertoriées dans le Tableau 3.2. Le rayon de
la source d’excitation est r0 et le rayon de l’élément photosensible du détecteur est rm. Un test a été réalisé
également dans le cas où nous aurions un substrat très peu conducteur thermiquement. Tous les résultats sont
reportés sur la Fig. 3.9.

Nous pouvons remarquer que plus la résistance thermique RTH est faible, plus la source d’excitation doit
être de fréquence élevée afin de discerner la résistance thermique RTH du bruit. Une simulation a également
été réalisée en remplaçant la conductivité thermique du Si (143 W/m/K) par une conductivité thermique plus
proche de celle du SiO2 (1,2 W/m/K) afin de comparer l’influence d’un substrat isolant par rapport à celui d’un
substrat conducteur. Nous pouvons clairement observer qu’un substrat isolant nécessite de travailler à de bien
plus hautes fréquences qu’un substrat conducteur pour observer une même résistance thermique RTH avec la
même précision. De manière réaliste, nous pouvons considérer qu’une variation de phase expérimentale comprise
entre 1 et 1,5 degré peut être considérée comme suffisante pour être discernée du bruit.

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

Considérons maintenant un dépôt sur un milieu semi-infini de silicium isotrope (λr = λz) et ce même dépôt
cette fois ci sur un milieu semi-infini de silicium orthotrope (λr ̸= λz). Le dépôt est modélisé par une résistance
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Paramètre Valeur Unité
RTH

[
10−9 − 10−6

]
m2.K/W

r0 1 mm
rSi 1 cm
rm 0,25 mm
λSi 145 W/m/K

(ρCp)Si 1,72×106 J/K/m3

Table 3.2 – Paramètres utilisés dans la simulation comparant la limite de détection de RTH en fonction de la
fréquence d’excitation.

Figure 3.9 – Fréquence d’excitation minimale à 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 où le substrat semi-infini est un isolant thermique.

thermique RTH. Les propriétés thermophysiques ainsi que les variables du problème sont reportées dans le
Tabmeau 3.3. Le rayon de la source d’excitation est r0 et le rayon de l’élément photosensible du détecteur est
rm. La simulation à partir du modèle pour MPTR (c.f. sous-section (3.3)) a été répétée pour différentes valeurs
de rayon de la source d’excitation. Les modèles en configuration 2D isotrope, 2D orthotrope et 1D sont ensuite
comparés. Les déphasages en fonction de la fréquence entre la source d’excitation et l’émission propre de chacun
des échantillons, et pour chacun des rayons d’excitation, sont reportés en Fig. 3.10.

Nous pouvons remarquer que le caractère orthotrope de l’échantillon est surtout prépondérant aux plus
basses fréquences et que plus la source d’excitation est petite plus l’influence de l’orthotropie s’étend sur une
plage de fréquence large. Nous pouvons également remarquer qu’après une certaine fréquence le modèle 2D
et le modèle 1D donnent exactement la même 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 l’hypothèse de diffusion 1D et ainsi simplifier le modèle
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 très grand devant la taille de l’échantillon, la source peut être considérée comme uniforme sur toute
la surface et nous aurons une configuration assimilable à un problème 1D de diffusion thermique uniquement
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dans la profondeur.

Paramètre Valeur Unité
RTH 1, 8× 10−6 m2.K/W
eSi 600 µm
r0 [0, 1 ; 1 ; 10] mm
rSi 1 cm
rm 0,25 mm
λr
Si 10λz

Si W/m/K
λz
Si 145 W/m/K

(ρCp)Si 1,72×106 J/K/m3

Table 3.3 – Paramètres utilisés dans la simulation visant à comparer un matériau orthotrope à un matériau
isotrope pour la méthode MPTR.

Figure 3.10 – Déphasage en fonction de la fréquence pour différentes valeurs de conductivité thermique selon
r⃗ et pour différents rayons de source r0.

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 très courts (quelques ns). Cette méthode s’apparente à une méthode
flash où l’on considère une répétition périodique de l’impulsion. Il est important pour PPTR de connaitre la
distribution temporelle de la source d’excitation FTs

(t) car cette dernière est d’une durée du même ordre de
grandeur que le temps de mesure. Ainsi, en la considérant comme un Dirac, l’exploitation des mesures serait tout
bonnement irréaliste, cela reviendrait à considérer que nous mesurons la réponse impulsionnelle de l’échantillon
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(ce qui n’est pas le cas). Cette logique s’applique également à notre détecteur IR. En effet, celui ci possède
un retard τ (lié au temps de mise en mouvement des électrons après sollicitation de l’élément photosensible)
et une bande passante avec fréquence de coupure fc (liée aux amplificateurs de signal). Ces deux paramètres
peuvent être formalisés ensemble sous la forme d’une fonction de transfert liée au détecteur FTd

(t). Il est donc
également nécessaire de connaitre cette fonction de transfert afin d’obtenir le modèle le plus fidèle possible à la
mesure expérimentale. Il a été vu précédemment dans ce chapitre comment modéliser la réponse impulsionnelle
H(t, z, r) d’un échantillon à un flux imposé sur une face (cf. Chapitre 3, section 3.3 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) ∗ FTd
(t) ∗ FTs

(t) (3.61)

En utilisant les propriétés de la transformée de Laplace, il est également possible d’exprimer la température
telle que :

θ(p, z, r) = L (H(t, z, r))L (FTd
(t))L (FTs(t))

3.4.1 Prise en compte des impulsions successives

Afin de prendre en compte les impulsions successives liées à 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, r) ∗ FTd
(t) ∗ FTs

(t)] ∗ Ip(t) (3.62)

Soit :

T (t, z, r) = [H(t, z, r) ∗ FTd
(t) ∗ FTs

(t)] ∗

[
k∑

n=0

δ(t− nTr)

]
(3.63)

où Tr 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 :

T (t, z, r) =

∫ ∞

−∞
[H(t− τ, z, r) ∗ FTd

(t− τ) ∗ FTs
(t− τ)]

k∑
n=0

δ(τ − nTr)dτ (3.64)

Soit :

T (t, z, r) =

k∑
n=0

∫ ∞

−∞
[H(t− τ, z, r) ∗ FTd

(t− τ) ∗ FTs
(t− τ)] δ(τ − nTr)dτ (3.65)

Ou encore :

T (t, z, r) =

k∑
n=0

T (t+ nTr, z, r) , 0 ≤ t ≤ Tr (3.66)

Le choix de k dépend de la conductivité thermique du substrat comme illustré en Fig. 3.11. La sortie du
modèle a été calculée pour différentes valeurs de k et pour deux substrats semi-infinis, l’un conducteur (SiN,
λ = 145 W/m/K) et l’un isolant (SiO2, λ = 1, 2 W/m/K). Nous pouvons remarquer que, pour des substrats très
conducteurs et à basses fréquences, le choix de k importe. En effet, nous pouvons remarquer que pour λ = 143

W/m/K et pour une fréquence de répétition du pulse de 10 kHz, k = 0 et k = 60 ont leur dernière impulsion
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qui est identique après 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,
l’échantillon aura plus ou moins de mal à ce que sa valeur continue (DC) atteigne un régime stationnaire. Ce
dernier paramètre peut poser problème si nous essayons d’effectuer la moyenne du signal sur plusieurs pulses sans
attendre que ce régime stationnaire soit atteint (c.f. sous-section 2.4.3). 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 problème direct chronophage. Il est important de noter que, sur la Fig. 3.11 (d), la partie négative de
l’impulsion pour k = 60 s’explique par la prise en compte des caractéristiques du détecteur, ce qui a un impact
sur la sortie du modèle. La prise en compte des caractéristiques du détecteur dans le modèle sera détaillée par
la suite.

Figure 3.11 – a) Simulation de l’expérience PPTR pour deux substrats semi-infinis différents en considérant
k = 60 impulsions avec 10 kHz de fréquence de répétition. b) Dernière impulsion simulée et normalisée pour
un substrat semi-infini thermiquement conducteur avec k = 0 et k = 60 pour une fréquence de répétition de
10 kHz. c) Simulation de l’expérience PPTR pour deux substrats semi-infinis différents en considérant k = 60
impulsions avec 10 MHz de fréquence de répétition. d) Dernière 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 FTs(t)

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 fenêtre optique à l’aide d’une photodiode avec un temps de montée très rapide.
Si l’on considère une source Gaussienne se formalisant telle que :

S(t) = Ae

(
−(t−ts)2

2σs

)
(3.67)
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Sa transformée de Laplace s’écrit :

L(S(t)) = A
√
πσse

(p2σ2
s−pts)erfc(pσs) (3.68)

Si nous regardons la relation (3.68) de plus près, nous voyons que pour des impulsions de courtes durées
(σs ∼ 10−8) la transformée de Laplace de la source diverge car l’argument à l’intérieur de la fonction erfc()

tend vers 0. Il en va de même pour des simulations aux temps très longs : t → ∞ 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. 3.12. Dans l’espace
de Laplace, cette décomposition s’exprime telle que :

Fporte(p) =
∑
j

Aj (exp(−aj−1p)− exp(−ajp)) /p (3.69)

où j est le nombre de portes considéré, ce nombre doit être assez grand pour décrire fidèlement la source sans être
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 être décrite précisément par une Gaussienne. Par conséquent, la
description de la source à l’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 τp et une fréquence de coupure fpp , 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 modèle est disponible en Fig.
3.13. Les deux courbes sont calculées à partir du modèle de l’échantillon décrit dans la sous section 4.1.4. Pour
une photodiode possédant un temps de montée de τp = 1 ns et une fréquence de coupure fcp = 350 MHz, la
différence produite est de [0,5%-2%] sur le signal de sortie, ce qui peut engendrer une différence du même ordre
sur l’estimation des paramètres. 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.

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

La photodiode peut être modélisée comme un filtre passe-bas avec retard. Dans l’espace de Laplace, celui-ci
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Figure 3.13 – Sortie du modèle de l’échantillon décrit dans la sous section 4.1.4 avec et sans filtre photodiode.

se formalise tel que :

Fphoto(p) =
exp(−τpp)
1 + p

2πfcp

(3.70)

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

FTs(p) = Fphoto(p)Fporte(p) (3.71)

3.4.3 Modélisation de la fonction de transfert du détecteur FTd
(t)

Concernant le détecteur, celui-ci est similaire à la photodiode précédemment décrite car il possède un retard
τd (lié au temps de mise en mouvement des électrons) et une fréquence de coupure fcd (liée à l’amplificateur de
signal). Ces deux paramètres sont également inclus dans un filtre passe bas avec retard représentant la fonction
de transfert de notre détecteur, se formalisant tel que :

Fd(p) =
exp(−τdp)
1 + p

2πfcd

(3.72)

Cependant, contrairement à 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 l’amplificateur de signal est en général plus grande que celle de l’élément photosensible, et celle
de l’élément photosensible est rarement spécifiée. Il existe des modèles théoriques permettant de calculer la
fréquence de coupure de l’élément photosensible, cependant dans notre travail nous avons préféré une approche
expérimentale pour identifier ces deux paramètres. Un exemple de l’identification de ces paramètres a été réalisé
par PPTR sur une pastille de tungstène pur (99%) de 1 cm de diamètre et semi-infini (5mm d’épaisseur) ayant
comme propriétés thermophysiques k = 184 W/m/K, ρ = 19000 kg/m3 et Cp = 130 J/K/kg. Les résultats de
la mesure sur le tungstène, ainsi que l’influence de ce filtre sur la sortie du modèle sont reportés sur la Fig. 3.14.
La bande passante du détecteur étant fournie par le constructeur (fc = 10 MHz), seul τd restait à identifier par
méthode inverse. Après l’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 τd = 23± 3 ns.

Figure 3.14 – Réponse expérimentale de la pastille de tungstène sur laquelle les paramètres τd et fcd ont été
déterminés. Il est également représenté, à titre informatif, l’influence de la fréquence de coupure du filtre sur la
sortie du modèle.

Il est important de souligner que le modèle exprimé par la relation (3.72) est une approximation de la réalité
dans le cas où un des éléments de l’amplificateur ou du détecteur lui même 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 à un modèle
simplifié, celui énoncé dans la relation (3.72). Lors de la simplification du modèle nous considérons que les étages
ayant une fréquence de coupure très élevée peuvent être assimilés à un retard équivalent (en l’occurence τd), il
ne reste ainsi que la fréquence de coupure de l’étage ayant la bande passante la plus faible (en l’occurence fcd).
Dans le cas où nous connaitrions et considérions toutes les bandes passantes de chaque étage, la fonction de
transfert du détecteur s’exprimeraient telle que :

Fd(p) =

n∏
i=1

1

1 + p
2πfci

(3.73)

où n est le nombre d’étage de l’amplificateur de signal et i est la fréquence de coupure du i-ème étage. Après
comparaison entre le modèle complet et le modèle simplifié (résultats reporté sur la Fig. 3.15), et en utilisant
les caractéristiques données dans le Tableau 3.4 pour les deux modèles, nous pouvons nous apercevoir que deux
les étages 2 (fc1) et 3 (fc2) de l’amplificateur peuvent être considérés comme un retard équivalent τdtel que :

1

1 + p
2π·100×106

× 1

1 + p
2π·200×106

≈ exp(−3× 10−9p) (3.74)

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

fcd (MHz) fc1 (MHz) fc2 (MHz) τd (ns)
5 100 200 3

Table 3.4 – Fréquences de coupures utilisés dans la simulation reportée en Fig. 3.15 à partir des relations
(3.72) et (3.73).
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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.

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

Considérons deux échantillons, l’un composé d’une couche de TiN et de Pt déposées sur un substrat de
Si isotrope (λr = λz) et l’autre composé de ces mêmes couches mais cette fois-ci le substrat est considéré
orthotrope (λr ̸= λz). L’échantillon considéré est illustré sur la Fig. 3.17 et les paramètres thermophysiques du
problème sont reportés dans le Tableau 3.5. Le rayon de la source d’excitation est r0 et le rayon de l’élément
photosensible du détecteur est rm. Les impulsions laser ont une fréquence de répétition de 10 kHz. La simulation
à partir du modèle pour PPTR (c.f sous-section (3.4)) a été répétée pour différentes valeurs de rayon de la source
d’excitation. Les modèles en configuration 2D isotrope, 2D orthotrope et 1D sont ensuite comparés. Les sorties
des modèles pour différentes valeurs du rayon de la source d’excitation r0 sont reportées Fig. 3.16.

Comme expliqué sous-section (3.3.2), plus r0 est petit, plus le caractère orthotrope de l’échantillon est visible.
Pour un détecteur ayant comme rayon rm = 0, 5 mm et pour des rayons de source r0 > 1 mm, l’orthotropie
n’est presque plus visible et le modèle 1D est équivalent au modèle 2D.

3.5 Méthode inverse pour l’estimation des propriétés thermiques

3.5.1 Principe général des méthodes inverses

Les méthodes inverses sont utilisées pour déterminer les paramètres inconnus d’un problème en comparant
un modèle à la mesure physique [127]. Il faut trouver, à l’aide d’un algorithme de minimisation, les paramètres
optimaux permettant de minimiser l’écart entre une courbe expérimentale et un modèle. Il existe différents types
d’algorithmes d’optimisation (descente de gradient, géométrique, statistique...). Dans cette section nous allons
aborder l’algorithme de Levenberg-Marquardt [128, 129] (descente de gradient), l’algorithme du Simplex de
Nelder-Mead [130] (géométrique) et l’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 l’écart entre une mesure expérimentale yexp(t) et un modèle ymod(Ωi, t) (i = 1, ..., N) où Ωi sont les
paramètres connus et inconnus de ce modèle (au nombre de total de N). Une des fonctions objectif la plus
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Figure 3.16 – Variation de température ∆T normalisée en fonction du temps pour différentes valeurs de
conductivité thermique selon r⃗ et pour différents rayons de source r0.

Figure 3.17 – Schéma de l’échantillon multicouche utilisé pour étudier l’influence de l’orthotropie.
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Paramètre Valeur Unité

RTCPt/TiN 1 × 10−7 m2.K/W

RTCTiN/Si 1 × 10−8 m2.K/W

r0 [0, 1 ; 1 ; 10] mm

rSi 1 cm

rm 0,5 mm

fr 10 kHz

τd 30 ns

fcd 10 MHz

τp 1 ns

fcp 350 MHz

M 0 -

Matériau e (m) λz / λr (W/m/K) Cp (J/kg/K) ρ (kg/m3)
Pt 100×10−9 72 / 72 130 21350

TiN 300×10−9 29 / 29 597 5300
Si 750×10−6 145 / 1450 695 2322

Table 3.5 – Paramètres utilisés dans la simulation visant à comparer un matériau orthotrope à un matériau
isotrope pour la méthode PPTR.

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

f(Ωi) =

nf∑
n=0

(yexp(tn)− ymod(Ωi, tn))
2 (3.75)

avec tn correspondant aux différents pas de temps et nf étant la longueur du vecteur temporel. Ainsi, les
algorithmes d’optimisation réalisent l’opération :

Ωopt
i = min [f(Ωi)] (3.76)

Cette opération est réalisée en faisant varier les valeurs de Ωi (à l’aide d’opérations diverses selon les algorithmes)
jusqu’à atteindre un minimum. Une fois ce minimum atteint, il est possible de considérer que les Ωi sont les
paramètres physiques correspondant à la réalité.

Ceci est vrai à une grande nuance près. En effet, l’unicité de la solution n’est pas toujours garantie, ce qui
veut dire que plusieurs combinaisons de Ωi peuvent conduire à différents minima de F (Ωi). Ceci sert à montrer
que la fonction f(Ωi) peut posséder un minimum global mais aussi des minima locaux. Considérons une fonction
objectif f(Ωi) quelconque pour deux paramètres inconnus, dont le tracé est représenté sur la Fig. 3.18 . Il est
possible de remarquer que cette fonction objectif possède deux minima sur l’intervalle tracé, un local et un
global. La solution de notre problème est bien entendu le minimum global. Cependant, comme illustré à l’aide
des deux points de départ, il se peut que l’algorithme d’optimisation nous conduise à 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 paramètres Ωi entre chaque itération est trop faible pour s’échapper du minimum local. Certaines
méthodes permettent de ne pas se cantonner à ces minima (MCMC avec sauts de chaines par exemple) tandis
que d’autres n’ont aucun moyen de sonder au delà 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 l’exploitation des données expérimentales. Tout ceci dans le but de s’assurer que ce genre de
problèmes soient évités. Dans le cas de la Fig. 3.18, il est possible de voir quel est le « bon » minimum et ainsi
trouver les paramètres. Mais en pratique, il est impossible de tracer précisément la fonction objectif à moins
d’avoir une idée assez précise des valeurs attendues pour Ωi. Il arrive même certaines fois que deux minima aient
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Figure 3.18 – Exemple du tracé d’une fonction objectif pour deux paramètres inconnus Ω.

la même valeur. Dans ce cas, à moins d’avoir des informations supplémentaires, il est impossible de discerner la
« meilleure solution ». Tous les concepts évoqués jusqu’ici sont applicables à des problèmes possédant plus de
deux inconnues. En effet, si nous avions trois paramètres inconnus, la fonction objectif serait une surface avec
de multiples creux, et les difficultés seraient les mêmes.

Un des points cruciaux de l’étude préliminaire à la méthode inverse est l’étude des fonctions de sensibilité
du modèle aux paramètres. Les fonctions de sensibilité s’expriment telles que :

SΩi
(t) =

∂ymod(Ωi, t)

∂Ωi
(3.77)

Si l’expression analytique n’est pas facilement dérivable, il est possible d’utiliser l’expression discrète de la
dérivée par différences finies :

SΩi
(t) =

ymod(Ωi + δΩi, t)− ymod(Ωi, t)

δΩi
(3.78)

Il est également possible d’utiliser l’expression discrète et réduite :

SΩi
(t) =

ymod(Ωi + δΩi, t)− ymod(Ωi, t)

δΩi
Ωi (3.79)

Les fonctions de sensibilité permettent de caractériser la variation de la sortie du modèle en fonction de la
variation des paramètres Ωi. Si le ratio des fonctions de sensibilité réduites entre au moins deux paramètres
recherchés est égal à une constante, il devient impossible d’estimer les deux en même 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 paramètres
sont linéairement dépendantes ou encore corrélées. Il existe plusieurs moyens de « dé-corréler » les fonctions
de sensibilité : il est possible de normaliser le modèle par une solution de référence, retravailler le modèle lui
même en définissant des groupes de paramètres Ω

′

i = f(Ωi), changer les temps caractéristiques ou échelles
caractéristiques de mesure etc... Il est important de souligner que seules les sensibilités réduites peuvent être
comparée entre elles. Ainsi, pour la suite de ce travail, à 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-mêmes. En effet, dans certains cas les ratios ne sont pas égaux à une constante mais l’amplitude
d’une des fonctions est plus faible que le niveau de bruit. Ce qui rend l’identification de ce paramètre 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 même du mal à identifier les paramètres. C’est pourquoi,
même si théoriquement les fonctions de sensibilité sont linéairement indépendantes, il est toujours intéressant
d’étudier les fonctions de sensibilité autour de valeurs de paramètres de l’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 l’estimation des paramètres, il est important de
s’intéresser à l’écart entre les données expérimentales y(t) et la sortie du modèle avec les paramètres optimaux
ymod(Ωopt, t). La différence entre les données expérimentales et la sortie du modèle est appelée « résidus ». Les
résidus R s’expriment donc tels que :

R(Ωi, t) = y(t)− ymod(Ωi, t) (3.80)

Pour que l’identification de paramètre soit fiable, il faut que les résidus ne soient pas biaisés. C’est-à-
dire qu’aucune tendance ne doit se dégager du tracé des résidus. Sur la Fig. 3.19 est reporté un exemple
d’identification de paramètre à l’aide de données simulées numériquement, nous observons clairement que les
résidus n’ont aucune tendance et par conséquent l’identification peut être considérée comme fiable. À titre
informatif, l’erreur sur le paramètre identifié dans cet exemple est de 0,87%. Cette erreur sur le paramètre est
directement proportionnelle au bruit. Si le niveau bruit était plus élevé, l’erreur commise serait supérieure et
inversement.

Figure 3.19 – À gauche sont reportées les données expérimentales simulées y(t) et le fit optimal ymod(Ωopt, t)
à la suite d’une méthode inverse. À droite, les résidus liés à 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 après identification des paramètres
optimaux. Comme l’indique le tracé des résidus, cette identification est fortement biaisée et les paramètres
identifiés auront donc une forte incertitude. Ce biais peut s’expliquer de différentes manière :

1. Le modèle ne décrit pas de manière précise les phénomènes expérimentaux

2. Certains paramètres supposés connus sont mal définis

3. Les fonctions de sensibilité des paramètres ne sont pas assez linéairement indépendantes

4. Le bruit est d’une trop grande intensité comparé à la sensibilité du modèle à certains paramètres 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 paramètres n’est cependant pas forcément immédiatement à défausser. Par exemple, si nous
nous plaçons dans la configuration 2, l’identification est certes biaisée mais l’unicité de la solution étant toujours
présente, les paramètres identifiés peuvent être toujours utiles à condition que le biais ne soit pas trop grand et
que les barres d’erreurs associées soient correctement définies. Dans le cas où le biais des résidus est lié au cas
3 par exemple, alors il n’est peut être pas convenable d’utiliser les paramètres identifiés même avec une barre
d’erreur correctement calculée. Un des atouts de la méthode MCMC, décrite par la suite dans le manuscrit, est
l’implémentation de manière très simple d’un moyen de réduire le biais dans le cas où nous faisons face à une
mauvaise connaissance des paramètres connus.

Également, l’incertitude sur l’identification des paramètres est directement liée au niveau de bruit. En effet,
lors de l’estimation de l’erreur sur l’identification, la somme des résidus au carré est très souvent utilisée. L’erreur
d’estimation peut se formaliser telle que :

Cov(Ωi) ∝ R2
[
SST

]−1
(3.81)

où R sont les résidus et S est la matrice de sensibilité (ou matrice Jacobienne J). Ainsi, un trop haut niveau
de bruit conduira à une estimation incertaine (mais néanmoins juste). Un dernier point de discussion important
concernant le niveau de bruit est l’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 (3.75)) couplée à 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 à une faible sensibilité provoque une
stagnation du processus itératif. C’est-à-dire que la valeur optimale calculée n’évolue que très peu au fur et à
mesure des itérations et restera « bloquée » proche de son point de départ.

Figure 3.20 – À gauche sont reportées les données expérimentales y(t) acquises avec la méthode PPTR et le
fit optimal ymod(Ωopt, t) à la suite d’une méthode inverse. À droite, les résidus liés à l’identification sont tracés.

Normalisation du signal expérimental

Il arrive parfois que lors d’expériences liées à la caractérisation thermique, l’étalonnage et la calibration de
certains paramètres soient compliqués ou bien non nécessaires à l’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 l’état à l’équilibre et après perturbation suffisent parfois à extraire certains paramètres thermophysiques
du problème, comme des diffusivités thermiques ou conductivités thermiques (si l’on possède 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 l’étape de normalisation du signal. La variation relative en température ∆TN

peut donc s’exprimer telle que :

∆TN (t, ti) =
∆T (t)

∆T (ti)
(3.82)

Optimisation de la normalisation du signal expérimental

Usuellement, le temps ti choisi pour la normalisation du signal est le temps tm pour lequel ∆T 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 paramètre à estimer. Cependant, lorsque plusieurs paramètres
sont à estimer et que ceux-ci ont leurs fonctions de sensibilité corrélées, normaliser par ∆T (tm) n’est pas toujours
le plus judicieux. En effet l’étude du point ti pour lequel normaliser le signal peut être un atout pour dé-corréler
les fonctions de sensibilité et également potentiellement accroître leur amplitude. En effet si nous rappelons
l’expression de la sensibilité réduite appliquée à la relation 3.82 :

SΩi
(t, ti,Ωi) =

∂∆TN (t, ti,Ωi)

∂Ωi
Ωi =

∂

∂Ωi

(
∆T (t,Ωi)

∆T (t = ti,Ωi)

)
Ωi (3.83)

Après développement, il vient :

SΩi(t, ti,Ωi) =
∂

∂Ωi
[∆T (t,Ωi)]∆T (t = ti,Ωi)−∆T (t,Ωi)

∂
∂Ωi

[∆T (t = ti,Ωi)]

∆T (t = ti,Ωi)2
Ωi (3.84)

Afin d’alléger un peu l’écriture et de permettre une meilleure lisibilité, remplaçons ∆T (t = ti,Ω1,Ω2) par
Ki(Ω1,Ω2). Si nous nous intéressons maintenant au rapport des fonctions de sensibilité réduite, il vient :

SΩ1
(t, ti,Ω1,Ω2)

SΩ2
(t, ti,Ω1,Ω2)

=

(
∂
Ω1

[∆T (t,Ω1,Ω2)]Ki(Ω1,Ω2)−∆T (t,Ω1,Ω2)
∂

∂Ω1
[Ki(Ω1,Ω2)]

)
Ω1(

∂
Ω2

[∆T (t,Ω1,Ω2)]Ki(Ω1,Ω2)−∆T (t,Ω1,Ω2)
∂

∂Ω2
[Ki(Ω1,Ω2)]

)
Ω2

(3.85)

Il est ainsi mis en évidence que le choix de ti, qui influe sur la valeur de Ki, aura directement un impact sur
le ratio des fonctions de sensibilité réduites SΩ1

/SΩ2
et sur l’amplitude des fonctions de sensibilité elles-mêmes.

Afin d’illustrer ces propos, reprenons la configuration décrite en Fig. 3.17 et les paramètres listés dans le Tableau
3.5. Considérons maintenant que l’épaisseur du TiN, à 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 à λTiN et par conséquent
d’augmenter le contraste sur l’identification de paramètres liée à l’optimisation de la normalisation. Tout ceci
dans le but de rendre la compréhension plus facile pour le lecteur.

Les paramètres λTiN et RTCPt/TiN ont été estimés par méthode inverse en utilisant l’algorithme du Simplex
de Nelder-Mead (qui sera détaillé par la suite) et pour différentes valeurs deKi (et par conséquent pour différents
ti). L’identification a été répétée 20 fois pour chaque temps ti. La moyenne de ces 20 simulations a été retenue
comme valeur finale. Les résultats de l’identification des paramètres en fonction de ti sont reportés sur la Fig.
3.21 et sur la Fig. 3.22. Sur la Fig. 3.21 sont tracées les erreurs en pour-cent entre le paramètre identifié et le
paramètre réel. Sur la Fig. 3.22 sont tracées les valeurs des paramètres identifiés.

Plusieurs remarques peuvent être émises à partir de ces tracés. Premièrement, nous remarquons qu’autour
de ti ≈ [1, 2 − 1, 5] × 10−7 s, l’identification est la pire pour les deux paramètres, ce qui signifie que Ki a soit
diminué la valeur des fonctions de sensibilité, soit a réduit l’indépendance linéaire des fonctions de sensibilité.
Deuxièmement, nous remarquons que deux temps t1 ≈ 2 × 10−7 s et t2 ≈ 0, 9 × 10−7 s se démarquent et
permettent une meilleure identification soit de λTiN soit de RTCPt/TiN . Le temps ti usuel a également été
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Figure 3.21 – Erreur d’identification commise sur les paramètres en fonction de leur valeur réelle pour différents
temps de normalisation ti .

Figure 3.22 – Valeur des paramètres identifiée par méthode inverse. En bleu est reportée la valeur réelle du
paramètre.

reporté, c’est le temps ti qui correspond au maximum d’amplitude du thermogramme.
Afin d’avoir une idée encore un peu plus précise de l’influence de ti sur la solution, les fonctions de sensibilité

réduites, les ratios des fonctions de sensibilité ainsi que les thermogrammes ont été tracés lorsque l’on considère
t1 ou t2 comme temps de normalisation. À titre de comparaison, la sortie du modèle lorsque l’on normalise de
manière usuelle (c’est-à-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 à eux sont
reportés en Fig. 3.24. Il est important de souligner que les fonctions de sensibilité réduites, afin de pouvoir être
comparées entre elles, ont été normalisées par rapport à 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 paramètres
qu’en normalisant en utilisant t1 ou t2. De plus, en s’interessant à la Fig. 3.24, nous pouvons remarquer que
ce sont également les allures des thermogrammes qui sont modifiées en fonction de ti. Ces variations illustrent
dans quelle mesure Ki influe la sortie du modèle et l’importance de le choisir de manière optimale. Une autre
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Figure 3.23 – À gauche sont reportées les fonctions de sensibilité réduites des paramètres pour différents temps
de normalisation ti. À droite sont reportées le ratio des fonctions de sensibilité réduites des paramètres pour
différents temps de normalisation ti.

Figure 3.24 – Thermogrammes pour différents temps de normalisation lorsque les paramètres varient de 50%.

façon de déterminer le temps optimal de normalisation, sans avoir à identifier les paramètres pour chaque ti,
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 l’algorithme est de minimiser une fonction
objectif semblable à celle exprimée dans la relation 3.75. Les paramètres recherchés Ωi vont être calculés à
l’aide d’un processus itératif de k itérations où Ωik+1

= Ωik + δ. Pour trouver la valeur de δ, nous partons du
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développement de Taylor :
ymod(Ωik + δ, t) ≈ ymod(Ωik , t) + Jiδ (3.86)

où J est la matrice Jacobienne définie telle que :

Ji =
∂ymod(Ωik , t)

∂Ωi
(3.87)

À la suite de calculs arithmétiques détaillés en Annexe A.5, il est possible d’exprimer δ tel que :

δ =
[
JT
i Ji + γI

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωik , t)] (3.88)

où I est la matrice identité et γ est un paramètre de régularisation permettant d’augmenter le conditionnement
de la matrice

[
JT
i Ji + γI

]
et donc de faciliter son inversion. Ce qui donne finalement :

Ωik+1
= Ωik +

[
JT
i Ji + γI

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωik , t)] (3.89)

Le processus continue jusqu’à obtenir la précision ϵ que nous voulons, afin de satisfaire :

F (Ωik+1
) < ϵ (3.90)

Le détail des calculs des erreurs σesti liées à la minimisation est explicité Annexe A.5. Il en vient :

Cov(σesti) =

∑nf

n=0

[
yexp(tn)− ymod(Ωiopt , tn)

]2
ν

[
JTJ

]−1
(3.91)

où ν est le degré de liberté statistique, s’exprimant tel que :

ν ≡ nombre de mesures - nombre de paramètres à déterminer

Il est intéressant de souligner qu’il est possible d’ajouter une incertitude sur les paramètres connus et des
conditions sur les paramètres inconnus à l’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 :

δ =
[
JT
i WJi + γI

]−1
JTW [yexp(t)− ymod(Ωik , t)] (3.92)

L’ajout de W peut, dans certains cas, augmenter de manière non négligeable le temps nécéssaire à l’algo-
rithme pour converger vers une valeur optimale du paramètres 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 (Ωi) à l’aide d’une méthode géométrique. En effet, l’idée principale
est de minimiser le volume d’un simplex possédant Np + 1 sommets , où Np est le nombre de paramètres
Ωi (i = 1, ..., Np) recherchés. Les différentes opérations réalisées pour minimiser le volume sont : réflexion,
expansion, contraction et homothétie. Il a comme principal avantage de très 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
paramètres de départ qui constitueront un sommet du simplex et les points restants sont établis en se déplaçant
avec un pas constant dans chacune des directions. Dans certains cas, cela peut réduire la vitesse de convergence
de l’algorithme car les paramètres n’ont pas le même ordre de grandeur, ou amener à rencontrer des minima
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Algorithme 3.1 Algorithme de Levenberg-Marquardt (pseudo-code)

1- entrer: Ωi0

2- entrer: ϵ
3- Ωi = Ωi0

4- γ = 1
5- ν = 2
6- calculer: Ji(Ωi, t) (matrice Jacobienne)
7- évaluer: F (Ωi) (fonction objectif)
8- tant que F (Ωi) ≥ ϵ faire

9- γ1 = γ
10- γ2 = γ/ν

11- δ1 =
[
JT
i Ji + γ1I

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωi, t)]

12- δ2 =
[
JT
i Ji + γ2I

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωi, t)]

13- évaluer: F1 = f(Ωi + δ1)
14- évaluer: F2 = f(Ωi + δ2)

15- si F1 > F & F2 > F alors

16- γ3 = γν

17- δ3 =
[
JT
i Ji + γ3I

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωi + δ, t)]

18- évaluer: F3 = f(Ωi + δ3)

19- tant que F3 > F faire

20- γ3 = γ3ν

21- δ3 =
[
JT
i Ji + γ3I

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωi + δ, t)]

22- évaluer: F3 = F (Ωi + δ3)

23- fin tant que
24- δ = δ3
25- γ = γ3

26- autrement si F2 < F

27- δ = δ2
28- γ = γ2

29- autrement

30- δ = δ1
32- γ = γ1

32- fin si

33- Ωi = Ωi + δ
34- évaluer: F (Ωi)
35- calculer: Ji(Ωi, t)

36- fin tant que
37- sortie: Ωiopt = Ωi

locaux. Une illustration graphique de l’algorithme est présentée en Annexe A.6.

3.5.5 Monte Carlo avec Chaines de Markov (MCMC)

Lors de recherche de paramètres, il arrive parfois que certains paramètres supposés connus soient en réalité
mal définis. C’est le cas assez souvent dans les problèmes thermiques, par exemple la conductivité thermique,
la chaleur spécifique ou bien même la densité sont des valeurs dépendantes de la méthode de fabrication du
matériau. Ainsi, il se peut que ces valeurs soient connues à écart type σ près. Les méthodes de Monte Carlo avec

105



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

Algorithme 3.2 Algorithme du simplex de Nelder-Mead (pseudo-code)

1- entrer: {Ω1,Ω2, ...,ΩN+1} (sommets du simplex de départ)
2- tant que max (∥F (Ωj ̸=i, t)−min (F (Ωi, t))∥) ≥ ϵ faire

3- trier Ωi tels que: F (Ω1) ≤ F (Ω2) ≤ ... ≤ F (ΩN+1)
4- Ω0 = mean ({Ω1,Ω2, ...,ΩN})
6- Ωr = Ω0 + (Ω0 − ΩN+1) (réflexion de ΩN+1 par rapport à Ω0)

7- si F (Ω1) ≤ F (Ωr) < F (ΩN ) alors

8- ΩN+1 = Ωr

9- retour à l’étape (2)

10- si F (Ωr) < F (Ω1) alors

11- Ωe = Ω0 + 2 (Ωr−Ω0) (expansion)

12- si F (Ωe) ≤ F (Ωr) alors

13- ΩN+1 = Ωe

14- retour à l’étape (2)

15- autrement

16- ΩN+1 = Ωr

17- retour à l’étape (2)

18- fin si

19- si F (Ωr) ≥ F (ΩN ) alors

20- Ωc = Ω0 +
1
2 (ΩN+1 − Ω0) (contraction)

21- si F (Ωc) < F (ΩN+1)

22- Ω+1 = Ωc

23- retour à l’étape (2)

24- autrement

25- Ωi ̸=1 = Ω1 +
1
2 (Ωi − Ω1) (homothétie)

26- retour à l’étape (2)

27- fin si

28- fin si

29- fin tant que

sortie: Ωopt = Ω0

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

Algorithme de Metropolis-Hastings

Les méthodes de Monte Carlo sont basées sur deux théorèmes : la loi des grands nombres et le théorème
central limite. Le premier exprime le fait que, si nous tirons une infinité d’échantillons appartenant à une
distribution aléatoire, alors la moyenne de tous ces échantillons tend vers l’espérance de cette distribution
aléatoire. Le deuxième théorème 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
être calculé. L’algorithme de Metropolis-Hastings est un algorithme permettant d’échantillonner une variable
aléatoire Pn en permettant simultanément une inférence Bayésienne. Notre but sera de considérer les paramètres
recherchés comme des variables aléatoires et de les échantillonner. Une fois un nombre d’échantillons Néchantillon

suffisant atteint, nous pourrons en calculer la moyenne (considérée comme l’espérance), et ainsi obtenir la valeur
des paramètres. Il existe plusieurs façons d’échantillonner une variable aléatoire pour les méthodes de Monte-
Carlo mais l’algorithme de Metropolis-Hastings est très simple à 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: P1 = {Ω1,Ω2, ...,ΩN+1} (paramètres de départ)
2- n = 1
4- Tant que n < Néchantillon

5- échantillonner: P ∗(candidat)
6- calculer: α(P ∗|Pn) (rapport des probabilités à posteriori)
7- échantillonner: X ∼ U(0, 1) (variable uniformément distribuée)

8- si X ≤ α(P ∗|Pn)

9- n = n+ 1
10- Pn = P ∗

11- retour à l’étape (5)

12- autrement

13- retour à l’étape (5)

14- fin si

15- fin tant que

16- sortie: Ωopt = mean(Pn)

où α(P ∗|Pn) =
π(Y |P∗)π(P∗)q(Pn|P∗)
π(Y |Pn)π(Pn)q(P∗|Pn)

est le rapport des probabilités « a posteriori » entre le candidat P ∗ et
l’échantillon de l’itération précédente Pn. Les étapes de l’échantillonnage sont illustrées schématiquement sur la
Fig. 3.25.

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

Les densités de probabilité « a priori » π(P ) peuvent être définies elles aussi arbitrairement et se basent sur
des connaissances antérieures à la mesure elle-même. Elle peuvent être fondées sur d’anciennes expériences, des
calculs théoriques ou simplement du bon sens (il y a certains paramètres physiques qui ne peuvent pas être
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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 à l’aide de calculs théoriques issus de la physique de la matière condensée.
Ces informations ont ensuite été exprimées en définissant π(P ) sous forme de distributions normales bornées
([A;B]) de moyenne µ (valeur théorique) et d’écart type σ (10% de la valeur théorique).

La distribution de vraisemblance π(Y |P ∗) est elle aussi choisie arbitrairement et se doit d’être inversement
proportionnelle à la fonction objectif décrite par la relation 3.75 : plus f est faible plus la probabilité π(Y |P ∗)

est grande et inversement.
Une illustration graphique de l’échantillonnage par l’algorithme de Metropolis-Hastings pour de nombreux

échantillons est donnée dans la sous-section (4.5.3).

Améliorations (DRAM)

Afin d’améliorer l’efficacité de la méthode MCMC, l’algorithme « Delayed-Rejection Adaptive Metropolis »
(DRAM) est utilisé [131]. Il est une combinaison de la « Delayed-Rejection » (DR) [132] et de l’algorithme
« Adaptive Metropolis » (AM) [133]. La DR permet, dans le cas où le nouvel l’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 l’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 » αi+1 :

αi+1(P
∗∗|Pn, P

∗) =
π(Y |P ∗∗)π(P ∗∗)qi(P

∗|P ∗∗)qi+1(P
∗∗|P ∗, Pn) [1− αi(P

∗|P ∗∗)]

π(Y |Pn)π(Pn)qi(P ∗|Pn)qi+1(P ∗∗|Pn, P ∗) [1− αi(P ∗|Pn)]
(3.93)

Nous avons décidé d’utiliser jusqu’à 3 réductions successives de la distribution de probabilité avant de tirer de
nouveau un échantillon complètement nouveau. Les réductions successives sont d’un facteur 5 puis 4 puis 3. Il
est possible de réitérer l’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 l’algorithme.

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

σK =

σini, n < K

Sd ∗ σ(P0, P1, ..., PK) + SdId n > K
(3.94)

Ici, Id est matrice identité de dimension d. Le paramètre Sd ne dépend que de la dimension d (c’est à dire du
nombre de paramètres à identifier) et est généralement choisi tel que Sd = (2, 4)²/d [134]. Il y a de nombreuses
façons de combiner le DR et le AM en DRAM, dans ce travail la distribution q 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 problème 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 l’échantillon considéré pour les tests de robustesse est reportée sur la Fig. 3.17 et les paramètres
thermophysiques utilisés sont reportés dans le Tableau 3.5. Le diamètre de la source d’excitation est r0 = 1 mm
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Figure 3.25 – Représentation schématique de l’échantillonnage de l’algorithme de Metropolis-Hastings.

dans notre cas. Durant le test de robustesse, nous voulons essayer de retrouver par méthode inverse la valeur de
λTiN et RTCPt/TiN . Une analyse du temps optimal de normalisation a été réalisée et reportée sur la Fig. 3.26.
Nous pouvons remarquer que deux temps optimaux de normalisation t2 = 1, 5875× 10−7 s (pour RTCPt/TiN )
et t1 = 1, 85× 10−7 s (pour λTiN ) se démarquent. À titre d’illustration, les sensibilités réduites aux deux para-
mètres recherchés ainsi que leur ratio sont reportés sur la Fig. 3.27. Étant donné que la sensibilité à λTiN est la
plus faible, il est judicieux d’optimiser la sensibilité à ce dernier. Avec cette considération à l’esprit, le meilleur
temps de normalisation est donc t1. Une comparaison entre la résolution du problème avec normalisation par
rapport à ∆T (t1) et avec normalisation par rapport à max [∆T (t)] sera également faite afin de mettre en avant
l’intérêt d’une telle approche pour les méthodes inverses.

Figure 3.26 – Sensibilités du modèle aux différents paramètres recherchés pour différents temps de norma-
lisation ti. Dans notre cas, deux temps optimaux de normalisation sont observables t2 = 1, 5875 × 10−7 s et
t1 = 1, 85× 10−7 s.

Il est également légitime de se demander quelle est l’influence de la valeur des paramètres recherchés sur le
temps optimal de normalisation ti. Comment être sûrs de bien identifier ce dernier lorsque nous n’avons aucune
information sur les paramètres recherchés ? En effet, les fonctions de sensibilité discrètes a priori dépendent de
la valeur du paramètre que nous essayons d’identifier. Si nous nous reportons à la Fig. 3.28, nous pouvons nous
apercevoir que le temps optimal de normalisation ti ne dépend pas de la valeur de RTCPt/TiN mais dépend bien
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Figure 3.27 – Fonctions de sensibilité réduites du modèle aux paramètres ainsi que leurs ratios pour les
normalisations par rapport aux temps optimaux ∆T (t1), ∆T (t2) et par rapport à max [∆T (t)] .

Figure 3.28 – Temps optimal de normalisation ti en fonction de la valeur réelle des paramètres recherchés.

de la valeur de λTiN . Ce comportement n’est pas surprenant car la résistance thermique n’est jamais liée à une
notion de temps tandis que la conductivité thermique l’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 même 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 RTC1/2 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 l’épaisseur du matériau est faible et que ce dernier est très conducteur. Si l’épaisseur
est grande ou que le matériau est isolant, alors les deux temps seront éloignés. Ce phénomène peut être observé
dans la sous-section (4.12) où nous avons affaire à un matériau isolant décliné en différentes épaisseurs.

Conductivités thermiques du problème 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. 3.29. Les temps de simulation tsimu 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 l’écart type, ces
échantillons non pris en compte sont en général appelés « burn-in ». Les points de départ pour les paramètres
sont λini = 1 W/m/K et RTCini = 1 × 10−8 m2K/W. Les informations supplémentaires liée à la méthode
MCMC comme les Chaines de Markov, la densité de répartition des échantillons et la dispersion des duets de
paramètres sont reportés respectivement sur la Fig. 3.30, sur la Fig. 3.31 et sur la Fig. 3.32.

λTiN (W/m/K) RTCPt/TiN (m2K/W) tsimu (s)

Réel 29 1×10−7 -

Départ 1 1×10−8 -

N.-M. 30,68 1,01×10−7 4,40

MCMC (30,820±4,36) (1,01±0,06)×10−7 803,42

L.-M. 1,00 1,07×10−8 0,43

L.-M. (réduction d’échelle) (24,87±60,43) (9,89±0,31)×10−8 4,39

(a) ∆T (t)/∆T (t1)

λTiN (W/m/K) RTCPt/TiN (m2K/W) tsimu (s)

Réel 29 1×10−7 -

Départ 1 1×10−8 -

N.-M. 23,54 9,75×10−8 3,42

MCMC (25,44±4,71) (9,77±0,07)×10−8 991,4

L.-M. 1,00 9,45×10−7 0,81

L.-M. (réduction d’échelle) (21.31±64,58) (9,71±0,06)×10−8 4,46

(b) ∆T (t)/max [∆T (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 à dire par rapport au maximum d’amplitude.

Plusieurs observations peuvent être tirées de ces simulations. La première étant que l’optimisation de la
normalisation améliore la qualité des résultats peu importe l’algorithme d’optimisation utilisé. En effet, les
résultats reportés dans le Tableau 3.6 sont tous plus proches du paramètre « réel » lorsque la normalisation a
été faite de manière optimale. En s’intéressant aux Fig. 3.30, Fig. 3.31 et Fig. 3.32, nous pouvons remarquer
que l’incertitude liée à l’identification est plus faible : en effet la répartition des échantillons est beaucoup plus
resserrée et l’écart type est donc plus faible. Ces indicateurs de qualité sont intéressants en tant qu’utilisateur
et permettent de servir de garde-fou quant à la bonne pratique des méthodes inverses. Ces indicateurs sont
tout de même accessibles aux méthodes des moindres carrés linéaires ou aux méthodes géométriques mais elles
nécessitent un mise en place plus chronophage.

La seconde observation est l’incapacité de l’algorithme de Levenberg-Marquardt à retrouver la conductivité
thermique du TiN. Ceci peut s’expliquer par la différence d’amplitude non négligeable des fonctions de sensibilité
liées aux paramètres (c.f. Fig. 3.27). En effet, les méthodes de descente du gradient utilisent la matrice Jacobienne
pour faire varier les paramètres entre chaque itération. Or, la matrice Jacobienne est directement liée aux
fonctions de sensibilité. Il arrive parfois que celle-ci soit complètement déséquilibrée, et par conséquent, un
seul des deux paramètres varie tandis que l’autre reste bloqué au point de départ. De manière pratique et
afin de calculer la matrice Jacobienne, MATLAB fait varier les paramètres de 10−8 et regarde la perturbation
engendrée sur la sortie du modèle. 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 mêmes conséquences. Afin de
remédier à ces soucis de « bad scaling » (ou problème d’échelle en francais), il est possible d’adimensionner le
problème et ainsi retirer les problèmes d’échelle. En effet, si nous faisons un changement de variable tel que
λTiN = −ln(X) et que nous identifions X par méthode inverse, alors les résultats s’améliorent (c.f. Tableau
3.6). 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 à la
suite de la normalisation du thermogramme par ∆T (t1) et par rapport au maximum d’amplitude.

modèle à notre paramètre mais biaise légèrement l’identification comme illustré sur la Fig. 3.33. De la même
manière qu’ajouter des incertitudes sur les paramètres connus dans l’algorithme de Levenberg-Marquardt, cet
adimensionnement est un travail supplémentaire à 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. tsimu

dans le Tableau 3.6).

Conductivités thermiques du problème erronées de 10%

Cette fois ci, afin de mettre en avant l’interêt premier des méthodes MCMC (qui est la simplicité à fournir
des informations a priori et des incertitudes au modèle), le test de robustesse a été réalisé dans le cas où la
conductivité thermique du Pt et du Si sont mal définies à 10% près. Les paramètres utilisés pour les distributions
de probabilité π(Ωi) de la méthode MCMC sont reportés dans le Tableau 3.7 et la normalisation a été optimisée
par rapport à t1. Les paramètres A et B sont respectivement les bornes inférieures et supérieures que peuvent
prendre le paramètre, µ est sa moyenne et σ sont écart type. Aucune information a priori n’a été donnée pour
les paramètres recherchés. Des informations « faibles » ne guidant pas trop l’identification auraient pu être
tout de même 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 paramètres identifiés pour deux méthodes de nor-
malisation différentes.

Figure 3.31 – Répartition des échantillons sous forme de densités, calculées à partir d’un noyau Gaussien et
pour les différents paramètres identifiés et pour deux méthodes de normalisation différentes.

d’informations biaise évidemment l’identification, il faut donc faire attention à ne pas tomber dans le « biais
de confirmation ». Les résultats des trois algorithmes de minimisation sont reportés dans le Tableau 3.8, les fit
optimaux ainsi que les résidus sont tracés sur la Fig. 3.34.

Il est possible de noter que, sans surprise, l’identification est de moins bonne qualité étant donné que certaines
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Figure 3.32 – Nuage de points lié aux paramètres identifiés pour deux méthodes de normalisation différentes.

Figure 3.33 – Fit optimal et résidus associés pour une identification des paramètres avec la méthode de
Levenberg-Marquardt après changement de variable.

constantes du problème 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
paramètres connus, l’influence de la mauvaise définition des paramètres a pu être réduite. Toutefois, une erreur
d’identification subsiste quand même. Cette erreur peut s’expliquer par une faible sensibilité à la conductivité
thermique du Pt (la répartition des échantillons est similaire à l’information a priori et la chaine de Markov
occupe tout le domaine autorisé) et par conséquent peut s’expliquer par une mauvaise identification de λPt.
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
où l’incorporation d’incertitudes sur les paramètres supposés connus est impossible. Un moyen de réduire ce
problème aurait été de réduire l’écart type des distribution de probabilité a priori pour les paramètres connus
ou bien d’ajouter des informations a priori sur les paramètres inconnus recherchés.

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

A B µ σ

π(λTiN ) −∞ +∞ 0 +∞
π(λPt) 60 85 1,1λPt 0,1λPt

π(λSi) 120 150 1,1λSi 0,1λSi

π(RPt/TiN ) −∞ +∞ 0 +∞

Table 3.7 – Paramètres utilisés pour les distributions de probabilité de la méthode MCMC .
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λTiN (W/m/K) RTCPt/TiN (m2K/W) tsimu (s)
Réel 29 1×10−7 -

Départ 1 1×10−8 -
N.-M. 20,58 9,45×10−8 3,04

MCMC (31,19±16,77) (9,80±0,35)×10−8 738
L.-M. (réduction d’échelle) 20,38 9,42×10−8 0,45

Table 3.8 – Résultats du test de robustesse dans le cas où les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.

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

des incertitudes et informations a priori de manière aisée. Elle permet de mettre à disposition des outils de
contrôle de la qualité de notre identification faciles à prendre en main et rapides à calculer, là où d’autres
méthodes le permettent mais avec beaucoup moins d’aisance.

3.6 Calculs théoriques pour l’estimation de paramètres thermiques

Comme l’illustre la section précédente, il est parfois intéressant d’avoir des informations (généralement
imprécises mais souvent utiles) sur certains paramètres physiques avant même d’entamer une procédure expéri-
mentale. Dans certains cas, les modèles théoriques vont nous donner une valeur pour un paramètre 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 modèles 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 modèle « Diffuse Mismatch Model » (DMM) est utilisé pour calculer la résistance thermique d’interface
pour un contact parfait entre deux couches sans rugosité. Ce modèle est adapté à 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 à travers l’interface n’est pas dépendante de l’angle d’incidence, il est alors possible
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Figure 3.35 – Chaines de Markov dans le cas où les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.

Figure 3.36 – Répartition des échantillons sous forme de densités, calculées à partir d’un noyau Gaussien,
dans le cas où les conductivités thermiques ont 10% d’erreur.
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Figure 3.37 – Nuage de points dans le cas où 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] :

RTC1/2 =

(
1

4

∑
k

vk,1α1/2

∫ ωm

0

h̄ω
dn(ω, T1)

dT
D1,k(ω)dω

)−1

(3.95)

où h̄ est la constante de Planck et vk (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(ω, T ) s’écrit telle que :

n(ω, T1) =
1

exp(h̄ω/kBT1)− 1
(3.96)

où kB est la constante de Boltzmann. Le coefficient de transmission α1/2 quant à lui s’exprime tel que :

α1/2 =
v−2
L,2 + 2v−2

T,2

v−2
L,1 + 2v−2

T,1 + v−2
L,2 + 2v−2

T,2

(3.97)

En considérant l’hypothèse de Debye valide, c’est-à-dire que les vibrations du réseau atomique peuvent être
assimilées à des phonons dans une boite, la densité des états D1,k(ω) s’exprime telle que :

D1,k(ω) =
ω2

2π2v31,k
(3.98)

Après changement de variable x = h̄ω/kBT et en exprimant la température de Debye ΘD = h̄ωm/kB , il vient :

RTC1/2 =

(∑
k

kB
4T ³

8π2h̄³vk,1²
α1/2

∫ ΘD,1/T

0

x4ex

(ex − 1)2
dx

)−1

(3.99)

Comme dit précédemment, la valeur calculée considère 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
modèle. Ainsi, la valeur trouvée est généralement la valeur minimale de la résistance thermique d’interface réelle.

3.6.2 Modèle de Cahill-Pohl

La conductivité thermique peut être calculée à partir des équations de transport de Boltzmann (BTE)
[135] en considérant également l’hypothèse de Debye valide. En considérant la vitesse des phonons vj pour les
branches j = (L, T, T ) et la température de Debye ΘD,j = vj(h̄/kB)(6π

2n)1/3, la conductivité thermique est
alors exprimée telle que :

k =
1

3

3∑
j=1

∫ ΘD,j/T

0

Cvj (x)v
2
j τ(ω)dx (3.100)

Comme proposé par Cahill et Pohl, le temps de relaxation des phonons τ dans les cristaux désordonnés ou
les matériaux amorphes est la moitié de la période des vibrations du réseau, c’est à dire τ(ω) = π/ω. Ceci mène
à l’expression de la conductivité thermique minimale :

kmin =
1

3

3∑
j=1

∫ ΘD,j/T

0

Cvjv
2
j

π

ω
dx (3.101)
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Avec la chaleur spécifique pour chaque branche, selon la relation de Debye :

Cvj (x) =
k4BT

3

2π2h̄3v3j

x4ex

(ex − 1)2
(3.102)

où le changement de variable x = h̄ω/kBT a déjà été effectué. Ainsi en remplaçant la relation 3.102 dans la
relation 3.101, il vient :

kmin =
k3BT

2

6πh̄2

3∑
j=1

1

vj

∫ ΘD,i/T

0

x3ex

(ex − 1)2
dx (3.103)

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

kmin =
(π
6

)1/3
kBN 2/3

3∑
j=1

vj

(
T

ΘD,j

)2 ∫ ΘD,j/T

0

x3ex

(ex − 1)2
dx (3.104)

où N est la quantité de matière en mol. Il a été possible, à l’aide d’un logiciel de calcul formel (Wolfram Alpha),
de simplifier la relation (3.104) lorsque T tend vers l’infini. Celle ci peut se formaliser de manière simplifiée telle
que :

kmin =
(π
6

)1/3
kBN 2/3

3∑
j=1

vj ∗ 0.5 (3.105)

kmin =
1

2

(π
6

)1/3
kBN 2/3(vL + 2vT ) (3.106)

Comme illustré sur la Fig. 3.38 (basé sur le calcul de la conductivité minimale d’une couche de Si3N4

amorphe), la relation (3.106) est une bonne approximation à partir de T = 2ΘD.

Figure 3.38 – Comparaison du modèle de Cahill-Pohl avec son comportement asymptotique lorsque T tend
vers l’infini pour du Si3N4 amorphe.

3.6.3 Modèle de Slack

Le modèle de Slack [117, 116] est un modèle 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
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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 (3.107)

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

kelec =
L0T

ρelec
(3.108)

où L0 est le nombre de Lorentz, ρelec 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 :

kcrist = kcryst,op + kcryst,ac (3.109)

Slack propose une méthode de calcul de la conductivité thermique liée aux modes acoustiques s’exprimant
telle que :

κcrist,ac = A1
M̄ Θε

a δ n
1/3

T γη
, avec ϵ = 3, η = 2 (3.110)

où A1 est un paramètre dépendant de γ (paramètre de Gruneisen), M est la masse molaire moyenne des
n atomes inclus dans une maille élémentaire, Θa est la température de Debye pour les modes acoustiques et
δ =

(
a30/4

)
(avec a0 la longueur caractéristique de la maille élémentaire). Le paramètre de Gruneisen γ se calcule

tel que :

γ =
3BV αV

Cv
(3.111)

où BV est le module d’élasticité isostatique, αV est le coefficient de dilatation thermique linéaire et Cv est
la chaleur spécifique volumique. Quant au calcul de la conductivité thermique liée aux modes optiques, une
solution fiable est de prendre la conductivité thermique kmin établie en relation 3.103. Ce qui donne au final
pour la conductivité thermique du réseau cristallin :

kcryst = A1
M̄ Θε

a δ n
1/3

T γη
+
k3BT

2

6πh̄2

3∑
j=1

1

vj

∫ ΘD,i/T

0

x3ex

(ex − 1)2
dx, avec ϵ = 3, η = 2 (3.112)

3.6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la modélisation du transfert par conduction dans des échantillons multicouches a été
abordée. Le modèle a été établi à l’aide des transformées intégrales couplées au formalisme des quadripôles.
Diverses hypothèses 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 phénomène de diffusion peut souvent être 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 à l’aide d’un test de robustesse permettant de mettre
en lumière les différences entre celles-ci. Il a également été montré l’importance d’optimiser la normalisation
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du signal expérimental lorsque celle-ci est nécéssaire. Dernièrement, ce test de robustesse a permis de montrer
la faisabilité de notre démarche expérimentale. La méthode MCMC s’est avérée particulièrement efficace pour
prendre en compte des calculs théoriques et des incertitudes sur des paramètres 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
Cp Capacité thermique massique [J.K

-1.kg−1] α Diffusivité thermique [m2.s−1]

E Effusivité thermique [J.K−1.m−2.s1/2] β Fonction propres

f Fréquence [Hz] γ Paramètre d’amortissement de Levenberg-Marquardt

fc Fréquence de coupure [Hz] ϵ Résidus

Fo Nombre de Fourier θ Transformée de Laplace de la température [◦C.s]

h Coefficient d’échange convectif [W.m−2.K−1] ΘD Température de Debye [K]

h̄ Constante de Planck [J.s] λ Conductivité thermique [W.m−1.K−1]

H Transformée de Hankel π Densités de probabilité a priori et de vraisemblance

I Intégrale de normalisation ρ Masse volumique [kg.m−3]

j Variable complexe σesti Erreurs de l’algorithme de Levenberg-Marquardt

k Variable de Hankel [m−1] τ Temps de relaxation des phonons [s]

kB Constante de Boltzmann [J.K−1] τi Délai de l’élément i [s]

Lc Longueur caractéristique [m] φ Densité de puissance de la source [W.m−2]

L Transformée de Laplace ω Pulsation [rad.s−1]

M Matrice quadripolaire Ω Paramètres du modèle

N Quantité de matière [mol]

N Nombre de modes considérés

p Variable de Laplace [s−1]

P Variable aléatoire

q Densité de probabilité de « proposition »

ri Rayon de i [m]

Ra Nombre de Rayleigh

RTCi/j Résistance thermique de contact entre i et j [m2.K.W−1]

Si Surface de i [m2]

tn Temps de normalisation [s]

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

topt Temps de normalisation optimal [s]

U(0, 1) Distribution uniforme entre 0 et 1

X Variable uniformément distribuée entre 0 et 1

Abréviations
AM Adaptative Metropolis

BTE Boltzmann Transport Equation

DMM Diffuse Mismatch Model

DR Delayed-Rejection

DRAM Delayed-Rejection Adaptative Metropolis

IR Infrarouge

MCMC Monte Carlo Chaînes de Markov

PPTR Radiométrie photothermique pulsée périodique

RTC Résistance thermique de contact
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Chapitre 4

Résultats expérimentaux : mesures de
propriétés thermiques de matériaux
multicouches à changement de phase

La caractérisation thermique de 3 groupes d’échantillons a été réalisée dans le cadre de ces travaux de
thèse. L’objectif principal était la caractérisation thermique des changements de phase de super-réseaux de
Ge2Sb2Te5 et de Ge2Sb2Te5 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 1). Comme abordé dans le Chapitre 2, les échantillons doivent être recouverts d’un trans-
ducteur optique-à-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 paramètres
thermophysiques, dans le cadre de ce travail, se fait par une méthode inverse nécessitant la valeur de tous
les paramètres liés à ces nouvelles couches. Or, durant la caractérisation thermique de ces échantillons, nous
nous sommes rendus compte que les modèles théoriques permettant de déterminer les valeurs des résistances
thermiques de contact RTC donnaient probablement des valeurs éloignées de la réalité. Ainsi, afin d’obtenir des
valeurs expérimentales et avoir des paramètres 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 RTCGeGST/TiN et d’un échantillon composé d’un dépôt en SiN permettant de
déterminer λSiN , RTCPt/TiN et RTCTiN/SiN . Il est important de souligner que la résistance thermique de
contact entre le TiN et le GeGST est très importante car, comme expliqué au Chapitre 1, celle ci représente le
contact entre l’élément chauffant par effet Joule (TiN) et le PCM (GST-GGST).

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats expérimentaux à 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
où 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 l’évolution de la matière à l’échelle atomique. Il a également
été mis en avant que les épaisseurs constituant les super-réseaux, ainsi que la rampe de température elle-même,
ont un fort impact sur la température de cristallisation. Dans le cas des échantillons caractérisés par PPTR, une
analyse de sensibilité aux paramètres recherchés est présentée. Une analyse du temps de normalisation optimal
(comme présenté dans la sous-section 3.5.2) est également détaillée. Les valeurs expérimentales identifiées par
la méthode PPTR sont également reportées et commentées.

4.1 Description des matériaux

4.1.1 Méthode 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
diamètre 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 à 7% de N au GeGST. Ce dopage en azote sert à 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 rôle de transducteur optique-à-thermique et une couche de 10 nm de TiN en dessous du
platine ayant pour but d’améliorer l’adhésion du platine.

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

L’échantillon ayant comme dépôt le SiN est en réalité un échantillon ne contenant que les couches environ-
nantes précédemment décrites.

4.1.2 Dépôts multicouches de Ge-rich GST/GST

Les échantillons composés de super-réseaux GeGST/GST ont été déclinés en plusieurs lots (c.f. Tableau
4.1) :

– Un lot 1 où 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 à cristallin et déterminer la conductivité équivalente du super-réseau.
Leur vue schématique est représentée sur la Fig. 4.1.

– Un lot 2 où l’épaisseur totale du super-réseau est toujours de 100 nm mais où l’épaisseur des couches
d’une cellule unitaire varient. Ces échantillons ont été réalisés dans le but d’étudier l’influence du nombre
de couche sur la résistance thermique totale et ainsi déterminer RTCGeGST/GST . Leur vue schématique
est représentée en Fig. 4.1.

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

RTH = N

(
eGeGST

kGeGST
+
eGST

kGST

)
+ (2N − 1)RTCGeGST/GST +

eSiN

kSiN
+RCT (4.1)
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où RCT , la somme des résistances thermiques de contact RTC en dehors du super-réseaux, s’exprime telle que :

RCT = RTCPt/TiN +RTCTiN/GeGST +RTCGST/SiN +RTCSiN/Si (4.2)

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 =
RTCPt/TiN + RTCTiN/GeGST + RTCGST/SiN + RTCSiN/Si . La valeur X représente l’épaisseur des couches
constituant la cellule unitaire et N représente le nombre de fois où la cellule unitaire est répétée pour former le
super-réseau.

Dénomination Composition du dépôt Épaisseur totale du dépôt Numéro de lot

P01 (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 Dépôts 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 4.2. Leur vue schématique est
représentée sur la Fig. 4.2. Comme expliqué précédemment, ces échantillons ont principalement été réalisés dans
le but de caractériser la résistance thermique d’interface RTCGeGST/TiN simulant le contact entre l’élément
chauffant et le PCM dans la PRAM. La résistance thermique totale RTH de l’échantillon entier se formalise
telle que :
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RTH = N

(
eGeGST

kGeGST
+
eTiN

kTiN

)
+ 2N ·RTCGeGST/TiN +

eSiN

kSiN
+RCT (4.3)

où RCT , la somme des résistances thermiques de contact RTC en dehors du super-réseaux, s’exprime telle que :

RCT = RTCPt/TiN +RTCTiN/SiN +RTCSiN/Si (4.4)

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 =
RTCPt/TiN + RTCTiN/SiN + RTCSiN/Si . La valeur N représente le nombre de fois où la cellule unitaire est
répétée pour former le super-réseau.

Dénomination Composition du dépôt Épaisseur totale du dépôt

PT05 (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 Dépôts monocouches de SiN

Des échantillons contenant seulement les couches environnantes (i.e. platine , TiN, SiN et Si) ont été réalisés
en faisant varier l’épaisseur de SiN de 200 à 500 nm comme représenté schématiquement sur la Fig. 4.3. Les
différentes configurations sont reportées dans le Tableau 4.3. Ces échantillons ont été réalisés dans le but d’iden-
tifier les résistances thermiques d’interface RTCPt/TiN , RTCTiN/SiN qui sont présentes dans les échantillons
précédemment décrits, ce qui nous permet d’éliminer des inconnues.

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

4.2.1 Résistances thermiques totales

Les échantillons constitués des dépôts multicouches de GeGST/GST reportés dans le Tableau 4.1 et illustrés
sur la Fig. 4.1 ont été caractérisés par MPTR de 50°C à 400°C pour des fréquences allant de 750 Hz à 5120 Hz.
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Figure 4.3 – Vue schématique de la composition des échantillons composés de dépôts de SiN.

Dénomination Composition du dépôt Épaisseur du dépôt

P200 SiN 200 nm

P300 SiN 300 nm

P400 SiN 400 nm

P500 SiN 500 nm

Table 4.3 – Épaisseur des différents dépôts 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 très grande devant l’épaisseur des super-réseaux et ainsi simplifier le modèle (c.f. sous-
section 3.2.5 et section 3.3). 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 à être réalisé selon les niveaux de
bruit. Les résistances thermiques formalisées par la relation (4.1), et retranchées de la contribution du SiN, sont
reportées sur la Fig. 4.4. L’identification des résistances thermiques s’est faite par méthode inverse en utilisant le
modèle décrit dans le Chapitre 3 ainsi que l’algorithme de Levenberg-Mardquardt décrit dans le même Chapitre.
Les fit optimaux sont reportés en Fig. 4.5 (auprès des données expérimentales) pour le dépôt le plus épais (400
nm), les fits optimaux pour les autres épaisseurs sont trouvables dans l’Annexe B.1. Les paramètres du SiN et
du Si utilisé pour le calcul de RTH sont reportés dans le Tableau 4.4.

Nous pouvons remarquer sur la Fig. 4.4 une chute soudaine de la résistance thermique autour de 150°C pour
toutes les épaisseurs. Cette chute en résistance thermique est liée à la cristallisation du GST [68] de la phase
amorphe à une phase cristalline cubique à faces centrées (fcc). Une deuxième variation soudaine de la résistance

kSiN (T ) 4, 66e−9T 3 − 5, 80e−6T 2 + 2, 84e−3T + 1, 15 [137]

kSi (T ) 5, 23e−4T 2 − 0, 451T + 144, 3 Non publié

Table 4.4 – Conductivités thermiques du Si et du SiN en fonction de la température utilisées pour l’exploitation
des mesures MPTR/PPTR.
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Figure 4.4 – Résistance thermique totale RTH retranchée de la contribution du SiN pour chacune des confi-
gurations du lot 1 reportées dans le Tableau 4.1.

Figure 4.5 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’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
à hcp du GeGST et d’un début de changement de phase de fcc à hcp du GST. Des mesures de résistances
électriques ρ ont également été réalisées afin de mettre en évidence ces changements de phase. Sur la Fig. 4.6, le
premier changement de phase apparait un peu après 150°C et le deuxième changement de phase se produit un
peu après 350°C. Ce léger décalage en température peut être 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 4.3.

Figure 4.6 – Résistance électrique du GST, du GeGST et du super-réseau de GeGST/GST. La mesure de la
résistance électrique ρ 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 à la conductivité effective des super-réseaux kSR ainsi qu’à 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
dernière peut se formaliser de nouveau telle que :

RTH = RTSR +RCT (4.5)

RTSR =
eSR

kSR
= N

[
eGeGST

kGeGST
+
eGST

kGST

]
+ (2N − 1)RTCGeGST/GST (4.6)

Sachant que eGGST = eGST = e, nous pouvons réécrire la relation précédente telle que :

RTH = Ne︸︷︷︸
eSR

[
1

kGeGST
+

1

kGST
+

2RTCGeGST/GST

e

]
︸ ︷︷ ︸

1/kSR

+
[
RCT −RTCGeGST/GST

]︸ ︷︷ ︸
Req

(4.7)

Il est ensuite possible d’effectuer une régression linéaire en fonction de eSR afin de déterminer kSR et Req. Les
régressions linéaires pour chaque température sont reportées sur la Fig. 4.7, kSR et Req sont respectivement
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reportés sur la Fig. 4.8 et sur la Fig. 4.9. À titre de comparaison, les conductivités thermiques du GST [68]
et du GeGST [57] ont été reportées sur la Fig. 4.8. Il est très important de souligner que l’influence de la
rampe de température ainsi que l’épaisseur du matériau caractérisé sont des paramètres cruciaux concernant
les dynamiques de changement de phase. Ainsi, il est hasardeux de comparer quantitativement des mesures
réalisées sur des échantillons différents soumis à 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 même température de cristallisation pour le
premier changement de phase. Les barres d’erreurs sur l’identification des paramètres ont été calculées à partir
des résidus entre le fit optimal et les données expérimentales à la suite de l’algorithme de Levenberg-Mardquardt
ainsi que les résidus liés à la régression linéaire.

Figure 4.7 – Régressions linéaires effectuées à partir de la relation (4.5) pour l’identification de 1/kSR (coeffi-
cient directeur) et Req (ordonnée à l’origine).

Si nous reprenons la relation (4.5), la conductivité thermique équivalente kSR devrait être inférieure aux
conductivités kGST et kGeGST , ce qui n’est pas le cas dans nos mesures pour les basses températures. Cette
différence peut être due aux mesures ayant été réalisées dans des différentes conditions et aux faibles amplitudes
des signaux à 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 Req ≈ (3, 94± 3, 57)×10−8 m2K/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.

Figure 4.9 – Résistance thermique de contact équivalente Req explicitée à la relation (4.7) du super-réseau en
fonction de la température.

pour chaque température. Nous pouvons cependant remarquer que, Req semble diminuer lorsque nous passons
de la phase amorphe à cristalline. En comparant l’erreur commise sur l’estimation de Req et de kSR, nous
pouvons prendre conscience de la robustesse de la méthode MPTR quant à la détermination de conductivités
thermiques et de la difficulté de discriminer des résistances thermiques de contact de manière isolée. C’est
pourquoi, dans cette configuration ci, il est impossible d’estimer une valeur de RTCGeGST/GST . Nous verrons
dans la sous-section suivante (Lot 2) une configuration plus avantageuse quant à l’estimation de cette dernière.

Si nous poursuivons l’analyse de ces résultats, nous pouvons remarquer que Req est en moyenne plus faible
que dans de précédents travaux réalisés sur des échantillons composés de dépôts de GeGST monocouches (où
RCT ≈ 1, 5× 10−7 m2K/W) [57]. Cette différence peut s’expliquer par l’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

131



CHAPITRE 4. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : MESURES DE PROPRIÉTÉS THERMIQUES DE
MATÉRIAUX MULTICOUCHES À CHANGEMENT DE PHASE

que RTCPt/GeGST > (RTCPt/TiN + RTCTiN/GeGST ). La conductivité thermique effective kSR pour la phase
amorphe a également été comparée à sa valeur théorique calculée avec le modèle de Cahill-Pohl et la DMM
(c.f. sous section 3.6.2 et sous section 3.6.1), le tout est reporté sur la Fig. 4.10. 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 lié aux hypothèses 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 modèle de Cahill-Pohl ne donne que la conductivité minimale des matériaux amorphes. Les
paramètres utilisés pour la simulation sont reportés dans le Tableau 4.5[138, 139]. La température de Debye du
GeGST a été calculée théoriquement à partir du modèle de Debye, les vitesses longitudinales et transversales
des phonons du GeGST ont été estimées par DFT à partir de Ge5Sb2Te3, la densité du GeGST a été estimée
en utilisant les fractions massiques.

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

VL (m/s) VT (m/s) ΘDth
(K) ρ (kg/m3) Mmoy (g/mol)

GeGST 3600 2530 2530 6400 110

GST 2250 1350 1350 6110 114

Table 4.5 – Paramètres utilisés lors des calculs théoriques de la conductivité effective du super-réseau de
GeGST/GST [138, 139].

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

4.3.1 Résistances 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, l’idée était de réaliser des mesures en limitant le temps
de chauffe (l’idée d’atteindre la même dynamique de chauffe que celle des PCRM reste un idéal difficilement
atteignable étant donné qu’en pratique les mémoires passent de 50°C à plus de 600°C en quelques nanosecondes),
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et ainsi avoir une meilleure idée sur les dynamiques de transition de phase en limitant l’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 RTH. 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 à 5 minutes. Cette gamme de
fréquences a également été choisie afin de limiter les effets 2D tout en conservant une profondeur de pénétration
très grande devant l’épaisseur des super-réseaux. Les résistances thermiques totales RTH des dépôts identifiées
en fonction de la température sont reportées en Fig. 4.11. Les fit optimaux sont reportés sur la Fig. 4.12 (auprès
des données expérimentales) pour le dépôt P10 ([GST + Ge 45% 5nm/GST 5nm]x10), les fits optimaux pour
les autres épaisseurs sont trouvables dans l’Annexe B.2.

Figure 4.11 – Résistance thermique totale RTH retranchée de la contribution du SiN pour chacune des
configurations du lot 2 reportées dans le Tableau 4.1. 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 dépôts de 100 nm de GST [68] et de 100 nm de GeGST [57] ont également été
reportés à titre de comparaison sur la Fig. 4.11. 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 à 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 η et est reporté sur la Fig. 4.11. Ce décalage en température
de cristallisation est lié à 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 (4.3.4).

Nous pouvons également souligner, qu’après le changement de phase se produisant au delà de 150°C, RTH
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 l’analyse structurale des échantillons, le Ge migre dans toute l’épaisseur
du super-réseau dégradant sur le passage les interfaces et réduisant l’effet du dopage. C’est pourquoi nous nous
retrouvons avec des valeurs égales à celle du GST. Après traitement thermique, le super-réseau se comporte
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Figure 4.12 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P10
([GST + Ge 45% 5nm/GST 5nm]x10).

comme une couche de GST. Ce comportement peut également être montré en s’intéressant à la différence de
résistance thermique ∆RTH (reportée Fig. 4.11) entre les super-réseaux en état cristallin et le GeGST. Pour
que les super-réseaux puissent être considérés, en terme de comportement thermique, comme une seule couche
de GST, il faut alors que ∆RTH soit induit à la différence entre kGGST et kGST . La différence entre la résistance
thermique de la couche de GeGST et de GST peut s’exprimer telle que :

RTHGeGST −RTHGST = e

[
1

kGeGST
− 1

kGST

]
+RCTGeGST −RCTGST (4.8)

RCTGeGST = RTCPt/GeGST +RTCGeGST/SiN +RTCSiN/Si (4.9)

RCTGST = RTCPt/GST +RTCGST/SiO2
+RTCSiO2/Si (4.10)

Si nous considérons que RCTGeGST ≈ RCTGST , alors il vient finalement :

RTHGeGST −RTHGST ≈ e
[

1

kGeGST
− 1

kGST

]
(4.11)
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Figure 4.13 – Tracé de ∆RTH illustrée sur la Fig. 4.11 et de RTHGeGST − RTHGST formalisée dans la
relation (4.11) pour la phase cristalline.

Pour que le comportement des super-réseaux après cristallisation puisse être considéré comme celui du GST,
il faut que ∆RTH ≈ RTHGeGST − RTHGST . Sur la Fig. 4.13, pour la phase cristalline, nous pouvons remar-
quer que les différences de résistances thermiques ont des valeurs assez similaires et ainsi les super-réseaux se
comportent presque comme une couche de GST simple, signe que le dopage n’a plus beaucoup d’effet. Une dif-
férence est quand même perceptible entre les deux courbes, ceci peut être expliqué par le fait que les résistances
RTCGeGST/GST contribuent toujours un peu à la résistance totale.

4.3.2 Analyse structurale

Comme illustré dans la sous-section précédente, après traitement thermique, l’intégrité des interfaces au
sein des super-réseaux a été remise en question. Afin d’obtenir de plus amples informations, des analyses de
la structure des échantillons ont été réalisées, notamment de l’imagerie TEM et MEB (c.f. sous-section 2.7.3),
de la spectroscopie Raman (c.f. sous-section 2.7.1) ainsi que de de la spectroscopie ToF-SIMS (c.f. sous-section
2.7.2).

Microscopie électronique (TEM & MEB) et EDS

De l’imagerie TEM a été réalisée sur les échantillons avant traitement thermique afin d’observer la structure
du super-réseau et par conséquent contrôler le processus de fabrication. Sur la Fig. 4.14 sont reportées des images
TEM d’un super réseau ainsi qu’une analyse de spectroscopie de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) avant
que la chauffe n’ait débutée. L’EDS est une méthode mesurant l’émission de photons X d’un matériau suite à
son excitation par un faisceau d’électrons, permettant ainsi de détecter les espèces chimiques le composant. Nous
pouvons remarquer sur cette figure que les interfaces entre les couches sont bien définies et que les atomes de Sb,
Te et Ge sont répartis de manière plutôt uniforme dans le volume du super-réseau. Cependant, comme reporté
sur la Fig. 4.15, nous pouvons remarquer qu’après recuit, toutes les interfaces ne sont plus distinguables. En effet,
l’image MEB suggère la présence d’une dégradation des 10 interfaces présentes dans l’échantillon P05 ([GST
5nm/GST+Ge45% 5nm]x5) en 5 interphases. Cette observation vient mettre en évidence un mélange entre le
GST et le GeGST, confirmant par conséquent l’hypothèse émise lors de l’analyse des résistances thermiques
totales dans la section précédente.
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Figure 4.14 – a) Image de microscopie électronique en transmission (TEM) d’un super-réseau ayant pour
configuration (GST 1.5nm/GST+Ge45% 1.5nm)x15 avant recuit. b) Image TEM couplée à de la spectroscopie
de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) d’un super-réseau ayant pour configuration (GST 1.5nm/GST+Ge45%
1.5nm)x15 avant recuit.

Figure 4.15 – Image de microscopie électronique à balayage (MEB) de l’échantillon composé de (GST
5nm/GST+Ge45% 5nm)x5 recuit à 410°C.

ToF-SIMS

En plus de l’imagerie TEM et MEB, des analyses de ToF-SIMS ont été réalisées afin d’obtenir des informa-
tions sur les super-réseaux en fonction de la profondeur. Sur la Fig. 4.16 sont reportés les analyses ToF-SIMS,
avant et après recuit, d’échantillons ayant pour dépôt la configuration P10 de super-réseaux ([GST + Ge 45%
5nm/GST 5nm]x10). Comme nous pouvons le remarquer sur la partie gauche de la figure, les interfaces sont
intègres et les atomes de Ge, Sb et Te sont confinés dans le super-réseau. Cependant, après recuit nous pouvons
remarquer que les atomes de Ge, Sb et Te sont également présents dans le Pt, ceci est le témoignage de la
migration des espèces au sein de l’échantillon étudié. Si nous comparons la signature des différents atomes, nous
pouvons apercevoir que les atomes de Sb et Te ont tout de même une signature décrivant ce qui ressemble à des
interfaces. Cette signature est moins marquée que sur l’échantillon n’ayant subi aucun recuit, ceci est le signe
que les interfaces se sont dégradées en interphases. Cette conclusion est d’autant plus pertinente lorsque nous
regardons la signature du Ge, nous pouvons remarquer un saut soudain après avoir traversé le Pt (il en va de
même pour tous les atomes, signe que la migration dans le Pt reste faible) et puis le signal devient constant,
signe que le Ge est réparti uniformément dans tout le super-réseau.
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Figure 4.16 – Analyse ToF-SIMS réalisée sur des échantillons de configuration P10 ([GST 5nm/GST+Ge45%
5nm]x10). Sur la gauche sont tracés les résultats pour un échantillon sans traitement et sur la droite sont tracés
les résultats pour un échantillon après un recuit à 400°C. Les nombres dans la légende sont les masses atomiques
des atomes.

Spectroscopie Raman

Afin de comprendre les changements de structure au sein des super-réseaux pendant la montée en tempé-
rature, de la spectroscopie Raman a été réalisée in-situ à l’aide d’un spectromètre confocal INVIA Renishaw
couplé à un microscope optique Leica. La source d’excitation est un laser de 785 nm de longueur d’onde et
de faible puissance afin d’éviter une élévation de la température de l’échantillon par ce dernier. Les résultats
sont reportés sur la Fig. 4.17 pour les différentes températures. L’analyse a été réalisée sous atmosphère neutre
avec un temps d’attente de 30 secondes afin de permettre à l’échantillon de se stabiliser en température. La
résolution du spectre Raman est de 1 cm−1.

Figure 4.17 – Analyse Raman in-situ du dépôt P05 ([GST 5nm/GST+Ge45% 5nm]x5). Le spectre à tempé-
rature ambiante (noir), le spectre à 160°C (bleu), le spectre à 330°C (vert) et le spectre à 450°C (rouge) sont
reportés sur la figure auprès du spectre de référence pour la phase hcp du Ge2Sb2Te5.

À température ambiante, le spectre de l’échantillon en phase amorphe est principalement composé d’une
grande bande allant de 100 cm−1 à 190 cm−1. Cette large bande, principalement composée de plus petites bandes
ayant des pics autour de 125 cm−1 et 150 cm−1, est comparable au signal spectral attendu pour un alliage de
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GST amorphe. Le spectre Raman est resté inchangé jusqu’à environ 160°C, où le pic à 150 cm−1 décroit de
manière prononcée et se déplace vers de plus hautes fréquences, environ 160 cm−1. Quant à elle, la bande à 135
cm−1 s’est décalée vers de plus basse fréquences, entre 115-120 cm−1. Cette évolution peut être expliquée par la
transition d’amorphe à la phase cristalline fcc des couches de GST des super-réseaux. Concernant la décroissance
du pic à 150°C, à partir de la littérature [141], nous pouvons supposer que cette décroissance peut être associée
à la formation de phase de GeTe au sein du GeGST. Cependant, il est important de souligner que, usuellement
cette phase apparait plutôt autour de 300°C. À 330°C, le spectre Raman n’est pas significativement différent de
celui à 160°C, la décroissance de la bande liée aux vibrations de Sb-Te peut être expliquée par la présence de la
phase de GeTe dans les couches de GeGST [141]. Par contre, à de telles températures, nous nous attendions à
observer la transition de phase de fcc à hcp des couches de GST, cette dernière n’est cependant pas observable
de manière prononcée sur le spectre. Les deux petites épaules observables à 110 cm−1 et 170 cm−1 pourraient
être une trace de ce changement de phase de fcc à hcp. À titre de comparaison, sur la Fig. 4.17, la signature
Raman du GST en phase hcp a été rajoutée montrant des pics beaucoup mieux définis que les épaules que nous
observons sur le spectre à 330°C. En effet, nous avons par contre une signature de la phase fcc qui augmente en
fonction de la température comme le montre le pic à 160 cm−1. Cette augmentation de la signature peut être liée
au changement de phase d’amorphe à fcc du GeGST, censé se produire à plus haute température que le GST.
En effet, comme discuté dans la littérature [141], le changement de phase délayé du GST à partir du GeGST
est un phénomène se déroulant en trois étapes : l’apparition d’une phase de GeTe, cette dernière déclenche un
phénomène de nucléation et de croissance de Ge cubique, aboutissant à du GST cubique. Malheureusement,
le ratio signal sur bruit du spectre Raman acquis à 330°C ne nous permet pas de confirmer la présence de Ge
cubique autour de 300 cm−1. À 450°C, la cristallisation en phase fcc du GST depuis le GeGST est confirmée
par la présence de deux bandes ayant leur pic à 120 cm−1 et 160 cm−1. À cette température, le GST cubique
et le Ge cubique coexistent [46, 141, 142, 143]. L’absence de transition fcc à hcp dans les couches de GeGST
a été mise en évidence dans la littérature [142]. Ainsi, un excès de Ge amorphe associé à du Ge2Sb2Te5 peut
empêcher cette dernière transition. Comme le changement de phase de fcc à hcp n’est quand même pas observée
malgré la présence de GST, il est suggéré que du Ge puisse migrer des couches de GeGST vers celle de GST
après le changement de phase d’amorphe à fcc se produisant à 160°C. Cela permet d’appuyer les observations
faites par TEM et MEB ainsi que ToF-SIMS.

4.3.3 Résistance thermique d’interface RTCGeGST/GST

Comme expliqué précédemment, après le premier changement de phase, l’intégrité des interfaces entre le
GeGST et le GST n’est plus garantie. Ainsi, il n’a de sens que de caractériser RTCGeGST/GST pour la phase
amorphe dans le cadre de nos travaux. Reprenons la relation (4.1), formalisée telle que :

RTH = N

(
eGeGST

kGeGST
+
eGST

kGST

)
+ (2N − 1)RTCGeGST/GST +

eSiN

kSiN
+RCT (4.12)

RCT = RTCPt/TiN +RTCTiN/GeGST +RTCGST/SiN +RTCSiN/Si (4.13)

Nous pouvons y soustraire la contribution du SiN et la contribution des couches de GST et de GeGST (c.f. Fig.
4.8 pour la valeur des conductivités thermiques), ce qui donne :

R = (2N − 1)RTCGeGST/GST +RCT (4.14)

Il est donc possible d’effectuer une régression linéaire selon (2N − 1) et ainsi déterminer RTCGeGST/GST et
RCT . Il est cependant très important de noter que pour soustraire la contribution des couches de GeGST et
de GST, il faut que le transfert thermique par conduction se fasse en régime de Fourier, c’est-à-dire que le
libre parcours moyen des phonons soit supérieur à l’épaisseur du milieu qu’ils traversent. D’après la littérature,
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le libre parcours moyen des phonons est inférieur à 2 nm pour la phase cristalline et inférieur à 1 nm pour
la phase amorphe [103, 104]. Ainsi, même pour les super-réseaux composés de couches de 1,5 nm d’épaisseur,
l’hypothèse de transfert en régime de Fourier est supposée valide pour la phase amorphe. Les régressions linéaires
en fonction de la température sont reportées sur la Fig. 4.18. Nous pouvons remarquer qu’après le premier
changement de phase, le comportement linéaire en fonction du nombre d’épaisseurs n’est plus conservé, ce qui
témoigne encore une fois de la dégradation des interfaces entre les couches. Sur la Fig. 4.19 et sur la Fig.
4.13 sont respectivement reportées les identifications de RTCGeGST/GST et de RCT . Il est trouvé une valeur
moyenne de RTCGeGST/GST = (1, 39 ± 0, 16) × 10−9 m2K/W pour la phase amorphe, ce qui est comparable
à la valeur théorique calculée par DMM en utilisant les paramètres reportés dans le Tableau 4.5. Quant à la
somme des résistances thermiques d’interface il est trouvé une valeur moyenne de RCT = (1, 72± 0, 06)× 10−7

m2K/W permettant encore de mettre en évidence, en comparant à la littérature [57], que RTCPt/GeGST >

(RTCPt/TiN + RTCTiN/GeGST ). La valeur de la somme des résistances thermiques d’interface identifiées à
l’aide du lot 2 (RCT ) sont supérieures à celle identifiées à l’aide du lot 1 (Req). Cette différence peut s’expliquer
de plusieurs manières. La première raison pourrait être un vieillissement des échantillons du lot 2, en effet les
échantillons ont été mesurés plusieurs semaines voire plusieurs mois après fabrication. Ces derniers n’ayant pas
été stockés sous vide ou dans une chambre contenant un gaz neutre, il n’est pas impossible qu’un phénomène
d’oxydation en surface se soit produit. La deuxième raison est que nous sommes plus sensibles à RCT au vu
de la configuration des échantillons, ainsi l’identification à partir des échantillons du lot 2 permet peut être une
identification plus précise de RCT . C’est également ce que semble indiquer les barres d’erreurs entre RCT et
Req (c.f. Fig 4.13 et Fig. 4.9).

Figure 4.18 – Régressions linéaires effectuées à partir de la relation (4.14) pour l’identification de
RTCGeGST/GST (coefficient directeur) et RCT (ordonnée à l’origine).
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Figure 4.19 – Résistance thermique d’interface RTCGeGST/GST en fonction de la température pour la phase
amorphe. La valeur théorique calculée par DMM est également reportée. Les paramètres utilisés sont reportés
dans le Tableau 4.5.

Figure 4.20 – Somme des résistances thermiques d’interface explicitée dans la relation (4.13) en fonction de
la température pour la phase amorphe.

4.3.4 Influence des épaisseurs et de la rampe de température sur la cristallisation

Comme abordé dans la sous-section 4.3.1, un décalage η au niveau des températures de cristallisation Tc

est observé et semble être dépendant de l’épaisseur des couches constituant le super-réseau. Afin d’investiguer
ce phénomène plus en détail, des mesures « à la volée » de la phase expérimentale ont été réalisées sur les
échantillons afin d’observer les dynamiques de changement de phase plus finement. Ces mesures ont également
été répétées pour une rampe de température de 30°C/min, de 60°C/min et de 100°C/min. L’acquisition d’un
point expérimental prend environ 2 secondes et la fréquence utilisée est f = 2122 Hz. Les mesures avec les
différentes rampes de température précédemment énoncées sont respectivement reportées sur la Fig. 4.21, la
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Fig. 4.22 et la Fig. 4.23.

Figure 4.21 – Mesures MPTR effectuées « à la volée » sur les différents échantillons du lot 2 pour une rampe
de température de 30°C/min. Le temps d’acquisition d’un point est d’environ 2 secondes.

Figure 4.22 – Mesures MPTR effectuées « à la volée » sur les différents échantillons du lot 2 pour une rampe
de température de 60°C/min. Le temps d’acquisition d’un point est d’environ 2 secondes.

Figure 4.23 – Mesures MPTR effectuées « à la volée » sur les différents échantillons du lot 2 pour une rampe
de température de 100°C/min. Le temps d’acquisition d’un point est d’environ 2 secondes.

Les températures de changement de phase Tc ont été évaluées pour chacun des signaux ainsi que le temps tc
mis pour atteindre la cristallisation. Ces résultats sont reportés sur la Fig. 4.24. Nous pouvons remarquer trois
choses :

1. Plus les couches sont fines, plus Tc est élevée

2. Plus la rampe de température est élevée, plus Tc est élevée
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3. Plus la rampe de température est élevée, plus tc est faible

4. L’épaisseur des couches et le nombre d’interfaces ne semblent pas (ou très peu) influer sur tc

Les observations 3 et 4 semblent suggérer que le changement de phase se produit après maintien isotherme de
l’échantillon au-dessus d’une certaine température Tiso. En effet, tc ne semble dépendre que de la rampe de
température et très peu de la géométrie des échantillons eux même. La rampe de température la plus élevée
permet d’atteindre Tiso le plus rapidement possible, c’est pourquoi plus la rampe de température est faible plus
tc est élevé et inversement. Concernant les observations 1 et 2, des observations similaires ont été faites dans de
précédentes études [144, 145]. Les résultats de ce travail et des précédentes études sont reportés sur la Fig. 4.25.

Figure 4.24 – Températures de cristallisation Tc et temps avant cristallisation tc pour les échantillons du lot
2 et pour différentes rampes de température.

Figure 4.25 – Température de cristallisation Tc en fonction de la rampe de température. Des données de la
littérature ont également été reportées [145, 144].

Nous pouvons remarquer que la relation entre la température de cristallisation Tc et la rampe de température
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n’est pas linéaire. Ceci peut s’expliquer par l’équation de Kissinger [146], qui lie les deux paramètres par une
Loi d’Arrhenius. L’équation de Kissinger se formalise telle que :

α

T 2

c

= Aexp

(
EA

kBTC

)
(4.15)

où α est la rampe de température en °C/min, kB est la constante de Boltzmann, EA est l’énergie d’activation
et A est une constante en min−1.°C−1. Il est possible de linéariser cette équation telle que :

ln

(
α

T 2
c

)
= EA/(kBTC) + ln (A) (4.16)

De manière usuelle, lorsque l’on utilise la fonction logarithme, l’argument de celle-ci se doit d’être sans dimension.
Or, pour une loi Loi d’Arrhenius, il est courant de ne pas s’en soucier. La justification établie est que, puisque de
part et d’autre de l’équation les unités sont cohérentes, il est possible de normaliser par « 1 » ayant comme unité
celle du membre en question [147]. Les énergies d’activation ont ensuite été calculées par régression linéaire à
partir de la relation (4.16). Les résultats sont reportés dans le Tableau 4.6 et les tracés des régressions linéaires
sont disponibles sur la Fig. 4.26.

Épaisseur (nm) EA (eV, Région II) EA (eV, Région I)

1.5 - 1,06

3 - 0,89

5 4,66 0,69

10 4,06 -

15 3,11 -

20 2,87 -

30 2,87 -

250 2,34 0,49

Table 4.6 – Énergies d’activation EA du Ge2Sb2Te5 pour différentes épaisseurs. Les énergies d’activation sont
calculées par régression linéaire à partir de la relation (4.16). Les fit optimaux sont représentés auprès des
données expérimentales sur la Fig. 4.26.

Figure 4.26 – Tracés de Kissinger pour le changement de phase d’amorphe à cristallin. Le modèle est exprimé
dans la relation (4.16).

Nous pouvons remarquer que les températures de cristallisation augmentent rapidement après 20-30°C/min
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et cela se traduit par des énergies d’activation très différentes et l’apparition de deux régions différentes. La
région II est celle correspondant aux rampes de température inférieures à 30°C/min et la région I est celle
correspondant aux rampes de température supérieures à 30°C/min. Cette division en deux régions distinctes
peut s’expliquer par une énergie cinétique des atomes plus élevée pour de fortes rampes de température, facili-
tant ainsi leur mobilité et réduisant l’énergie d’activation nécéssaire pour la cristallisation. Malgré une énergie
d’activation plus faible, sur la Fig. 4.25 nous remarquons une augmentation de la température de cristallisation
avec l’augmentation de la rampe de température. Ceci s’explique par le fait qu’en chauffant plus fort, pour
une même durée en temps, le matériau aura atteint une température plus haute, indépendamment de l’énergie
d’activation.

Maintenant, intéressons-nous aux différences d’énergies d’activation en fonction de l’épaisseur des couches
et non plus de la rampe de température. Nous remarquons que plus les épaisseurs sont fines, plus l’énergie
d’activation est élevée. Ce phénomène peut s’expliquer en utilisant un modèle cinétique [148]. Dans ce modèle
cinétique, l’énergie d’activation EA peut être décomposée en une énergie d’activation de nucléation EN et une
énergie d’activation de croissance EC . Ce modèle se formalise tel que :

EA =
(n− d

m )EN + d
mEC

n
(4.17)

où n est l’exposant d’Avrami [149], m est le mode de croissance (m = 1 pour une croissance contrôlée par
interface et m = 2 pour une croissance contrôlée par diffusion en volume) et d est la dimensionnalité de la
croissance (d = 1, 2, 3). Pour une rampe de température donnée EN et EC sont constantes, l’apparition de
grains fcc se fait par croissance contrôlée par interface (m = 1) et pour des faibles épaisseurs, la dimensionnalité
de la croissance est à mi-chemin entre des cylindres et des aiguilles (d est compris entre 1 et 2) [150, 151].
Concernant le coefficient d’Avrami n, il a été montré que réduire l’épaisseur des couches réduit également ce
dernier [144]. Ainsi, tant que n décroît, EA croît. C’est pourquoi une augmentation de l’énergie d’activation EA

est observée quand les épaisseurs diminuent.

4.4 Caractérisation de MLS Ge-rich/TiN par MPTR

4.4.1 Résistances thermiques totales

Les échantillons reportés dans le Tableau 4.2 et illustrés sur la Fig. 4.4 ont été caractérisés par la méthode
MPTR de 50°C à 400°C suivant la même configuration que celle détaillée dans la sous-section 4.2.1. Les résis-
tances thermiques totales des dépôts, retranchées encore une fois de la contribution du SiN, sont reportées sur
la Fig. 4.27. Les fit optimaux pour la plus grande épaisseur sont reportés en Fig. 4.28 et les autres épaisseurs
sont trouvables Annexe B.3.

Lors de la montée en température, nous pouvons remarquer qu’après 220°C, la résistance thermique des
super-réseaux diminue de manière plus prononcée. Cette diminution est due à un réarrangement atomique de la
matière, mais semble trop faible pour que ce réarrangement soit considéré comme une cristallisation complète.
Pourtant, si nous regardons la Fig. 4.27 (où la résistance thermique de 100 nm de GeGST monocouche est
également reportée à titre de référence [57]), nous pouvons observer que le changement de phase du GeGST se
produit autour de 250°C. En comparant également les amplitudes des décroissances en résistances thermiques, il
est clair que les super-réseaux de GeGST/TiN n’ont pas eu le temps de cristalliser. En effet, le GeGST subit une
diminution de RTH d’environ 40-50% tandis que le super-réseau de GeGST/TiN ne subit qu’une diminution
d’environ 25%. Afin d’investiguer les phénomènes se produisant à l’échelle atomique et afin d’expliquer ce com-
portement inhabituel, une analyse structurale des échantillons a été réalisée. Comme pour la section précédente,
une analyse ToF-SIMS, de la spectroscopie Raman et de l’imagerie MEB ont été réalisées.
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Figure 4.27 – Résistance thermique totale RTH retranchée de la contribution du SiN pour les super-réseaux
de GeGST/TiN reportés dans le Tableau 4.1.

Figure 4.28 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon PT10
([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x10).
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4.4.2 Analyse structurale

Spectroscopie Raman

Une analyse Raman « in-situ » a été réalisée sur les échantillons PT05 ([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x5)
allant de la température ambiante jusqu’à 450°C en utilisant un spectroscope confocal INVIA Renishaw couplé
à un microscope optique Leica. Deux longueurs d’ondes ont été utilisées, 532 nm et 785 nm. La température
des échantillons a été controlée et pilotée par le même dispositif que la méthode MPTR (c’est-à-dire à l’aide du
four commercial LINKAM) sous atmosphère inerte d’argon. La rampe de température utilisée est 100°C/min
avec 30 secondes d’attente pour homogénéiser la température de l’échantillon. Les lasers utilisés sont de faible
intensité (100-200 mW) afin d’être sûr de ne provoquer aucune augmentation en température supplémentaire.
Le spectromètre possède un filtre coupant la lumière noire diffusée présente aux basses fréquences (<100 cm−1).
Le spectre Raman est reporté sur la Fig. 4.29.

À température ambiante, la composante principale du spectre est une large bande allant de 100 cm−1 à
190 cm−1. Cette bande est essentiellement composée de deux bandes plus petites se superposant et centrées
respectivement atour de 125 cm−1 et 150 cm−1. Ces deux bandes sont caractéristiques du Ge2Sb2Te5 amorphe.
La bande centrée à 125 cm−1 peut être reliée aux vibrations liées à la forme tétraédrique du GeTe4−nGen
(n = 0, 4) [152, 153, 154, 155, 40, 156, 157, 158] et aux arrangements octaédriques de Ge parmi le GeTe
amorphe compris dans le GST. La plus grande partie de la structure du GeTe amorphe est probablement
composée de ces derniers [159, 158]. La bande centrée autour de 150 cm−1 peut être attribuée à l’élongation
du SbTe3 amorphe [158, 155] et à l’association tétraédrique défectueuse des atomes de Sb [158] et des atomes
de Te [159]. Les liaisons de bordure, des tétraèdres de GeTe, pourraient également contribuer à la large bande
autour de 160 cm−1 [160, 157]. Cependant, une contribution des liaisons Te-Te amorphes contenues dans le
GeTe amorphe est ici peu probable [49, 161, 162, 163, 164, 153, 156, 40, 158]. À plus haute fréquence, le
mode d’étirement antisymétrique du GeTe amorphe tétraédrique contribue au large renflement entre 190 cm−1

et 300 cm−1 (c.f. Fig. 4.29). Finalement, nous pouvons ainsi en conclure que des structures tétraédriques et
octaédriques coexistent au sein du GeGST. Concernant le TiN englobant les couches de GeGST, il est lui très
peu visible au Raman et se manifeste par un très léger renflement autour de 550 cm−1 [165].

De la température ambiante à 227°C, le spectre Raman reste essentiellement inchangé.
À 280°C, l’amplitude de la bande située autour de 125 cm−1 a augmenté de manière notable comparée aux

modes liés au SbTe. Une telle évolution met en évidence un réarrangement des liaisons Ge-Te autour du SbTe.
Avant de discuter de l’origine de cette évolution, discutons d’abord ce dont ce changement ne témoigne pas. Bien
que lien entre une augmentation des modes liés aux Ge-Te et la cristallisation fcc du GST a été mis en évidence
dans de précédents travaux [142, 143], ce n’est pas le cas ici. En effet, dans le GeGST amorphe, la transition du
GST en une phase cristalline fcc est un phénomène en trois étapes dans lequel une phase de transition nécéssaire
apparait en premier. Cette phase de transition déclenche la nucléation et la croissance du Ge cubique [46, 142].
Dans notre cas, au fur et à mesure que le signal lié au Ge-Te augmente, l’excès de Ge amorphe (mis en évidence
par la superposition de pics autour de 220 et 270 cm−1) ne se transforme pas en Ge cristallin (aucun pic autour
de 355 cm−1). De ce fait le GST fcc ne peut pas se former. De plus, la chute en résistance thermique (Fig. 4.27)
accompagnant l’augmentation du signal lié au Ge-Te est trop faible pour être le témoin d’une cristallisation du
GST. Rappelons que le GST cubique est métastable. Ainsi, les caractéristiques du spectre Raman entre 280°C et
450°C et celui après retour à température ambiante vont dans le sens de la non-cristallisation du GST. En effet,
si une cristallisation avait eue lieu le spectre après retour à température ambiante devrait différer des autres,
or ce n’est pas le cas. La non cristallisation du GST pourrait être due à une contrainte de compression exercée
par le TiN sur les couches de GeGST, se traduisant par une augmentation de la température de cristallisation
du GeGST [166, 167].

Sachant que l’augmentation du signal liée au Ge-Te n’étant pas liée à la cristallisation du GST, nous allons
essayer d’expliquer son origine autrement. D’après la littérature [168], la diffusion d’atomes de Ge dans le GST
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ou le GeGST se produit après 220°C. Cependant, nous pensons que des travaux réalisés par Prazakova et al.
[143] ou Rahier et al. [141] suggèrent qu’une diffusion du Ge devrait également se produire en phase amorphe.
En effet, la formation de la phase cristalline transitoire, nécéssaire à la formation du GST et Ge cristallin, ne
peut pas se produire si les atomes de Ge ne se diffusent pas en premier lieu lors de la phase amorphe. D’après
Rahier et al. [141], cette phase transitoire de GeTe est activée thermiquement après 300°C. Dans notre étude
cette activation se produit un peu avant 300°C et serait responsable de l’augmentation du signal lié aux modes
Ge-Te que l’on remarque à partir de 280°C. La cristallisation du GST qui devrait s’en suivre est probablement
délayée vers de plus hautes températures à cause de l’encapsulation du TiN (comme abordé précédemment)
[166]. Le changement de structure remarqué au Raman (à 280°C), lié à la migration du Ge même en phase
amorphe, reste inchangé jusqu’à 450°C. Pour les températures supérieures à 280°C, le décalage des modes liés
au Ge-Te vers de plus basses fréquences (120 cm−1) est en adéquation avec un début de cristallisation du GeTe
et pourrait être connecté avec le mode (A1) du GeTe cristallin [158, 169]. Dans tous les cas, cette nouvelle
formation de GeTe contribue à l’évolution (encore incomplète) des couches vers une structure cristalline. Pour
finir, l’augmentation du signal lié au Ge-Te à 280°C pourrait être partiellement attribué à la rupture de liaisons
homopolaires Sb-Sb [153, 170].

Figure 4.29 – Spectre Raman réalisé « in-situ » sur les échantillons PT05 ([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x5)
de la température ambiante jusqu’à 450°C. Le spectre à température ambiante est reporté en noir, le spectre à
280°C est reporté en bleu, le spectre à 450°C est reporté en vert et le spectre après refroidissement à température
ambiante est reporté en rouge.

ToF-SIMS

Comme l’analyse Raman le suggère, la contrainte de compression exercée par le TiN sur le GeGST pourrait
être à l’origine de la cristallisation incomplète du GeGST et par conséquent d’une réduction de la résistance
thermique moins marquée. Pour conforter cette hypothèse, une analyse ToF-SIMS a été réalisée afin d’obtenir
des informations sur le profil des couches à l’intérieur de l’échantillon. Couplée à cette analyse ToF-SIMS, des
clichés ont été acquis par MEB. Les résultats de ces deux analyses sont reportés respectivement sur la Fig.
4.30 et sur la Fig. 4.31. Nous pouvons remarquer que contrairement aux observations réalisées dans la sous-
section 4.4.2, les interfaces sont ici toujours intègres. Aucune diffusion de Ge, Te ou Sb , ne s’est produite dans
l’épaisseur du super-réseau. Le TiN a en effet bien joué le rôle de « barrière » permettant le confinement des
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atomes exclusivement dans les couches de GeGST, ce qui a sûrement eu comme conséquence d’augmenter la
température de cristallisation du GeGST. Nous empêchant ainsi d’observer une cristallisation totale du GeGST,
ce qui au final explique une faible diminution de RTH après 250°C.

Figure 4.30 – Analyse ToF-SIMS réalisée sur des échantillons PT10 ([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x10). En
noir (n) est représenté le tracé pour un échantillon n’ayant subi aucun traitement thermique. En rouge (r) est
représenté le tracé pour un échantillon après traitement thermique pendant la mesure MPTR.

4.4.3 Résistance thermique de contact Ge-rich GST/TiN

En reprenant les résistances thermiques totales RTH identifiées précédemment (reportées sur la Fig. 4.27)
et que nous reprenons la relation (4.3) en enlevant la contribution du SiN, nous sommes capables d’exprimer la
résistance thermique Rcell d’une cellule unitaire de super-réseau. Celle-ci s’exprime telle que :

RTH = NRcell +RCT (4.18)

Rcell =
eGeGST

kGeGST
+
eTiN

kTiN
+ 2 ·RTCGeGST/TiN (4.19)

RCT = RTCPt/TiN +RTCTiN/SiN +RTCSiN/Si (4.20)

Nous remarquons qu’à partir de la relation (4.18), il est possible d’effectuer une régression linéaire selon N

et ainsi identifier les paramètres Rcell et RCT . Les résultats de l’identification de ces deux paramètres sont
respectivement reportés sur la Fig. 4.32 et sur la Fig. 4.33.

Nous pouvons remarquer que la RCT identifiée est encore une fois inférieure à des valeurs obtenues dans de
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Figure 4.31 – Clichés MEB de l’échantillon PT05 ([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x5). À gauche l’échantillon
neuf et à droit l’échantillon après traitement thermique.

Figure 4.32 – Résistance thermique Rcell d’une cellule unitaire de super-réseau GeGST/TiN calculée par
régression linéaire à partir de la relation (4.18).

précédents travaux [57]. Ce résultat est similaire à ceux observés pour les super-réseaux de GeGST/GST du lot
1, ceci s’explique encore une fois par la présence d’une couche de TiN entre le Pt et le GeGST qui permet de
grandement réduire la valeur de la somme des résistances thermiques d’interface entre les couches « sandwich ».
À partir de Rcell représentée en Fig. 4.32 et de la relation (4.19), nous pouvons calculer RTCGGST/TiN en
retirant la contribution des couches de GeGST et de TiN elles-mêmes. Les paramètres utilisés pour le calcul de
Rcell sont reportés dans le Tableau 4.7 et les résultats sont reportés en Fig. 4.34.

Formule Ref.

phase amorphe : 0, 29

kGeGST (T ) transition de phase : 3, 4e−3T − 0, 3228 [57]

phase cristallinne : 0, 76

kTiN (T ) 4T0,29 [171]

Table 4.7 – Conductivité thermique du GeGST et du TiN utilisée pour le calcul de RTCGGST/TiN .

La valeur théorique de RTCGeGST/TiN a également été calculée par DMM et reportée sur la Fig. 4.34 pour les
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Figure 4.33 – Somme des résistances thermiques d’interface RCT des couches environnantes au super-réseau
calculée par régression linéaire à partir de la relation (4.18).

Figure 4.34 – Résistance thermique d’interface RTCGGST/TiN entre le GeGST et le TiN en fonction de la
température calculée à partir de la relation (4.19) en utilisant les paramètres reportés dans le Tableau 4.7.

premiers points en température. Les paramètres utilisés pour la DMM (c.f. sous-section 3.6.1) sont reportés dans
le Tableau 4.8 [138, 172, 173]. La valeur théorique à basse température concorde avec les valeurs expérimentales.
Cependant, à haute température, bien qu’elles n’aient pas été reportées, les valeurs théoriques ne sont plus en
adéquation avec les valeurs expérimentales. Ceci peut s’expliquer par une augmentation de la vitesse des phonons
lors de la réorganisation de la matière vers sa structure cristalline [174]. Théoriquement, une augmentation de
la vitesse des phonons se traduit par une décroissance de la résistance thermique d’interface. Nous pouvons
également remarquer, compte tenu des barres d’erreurs, que RTCGeGST/TiN décrit un comportement linéaire
pour lequel sa valeur tend vers 0 à haute température. Ce comportement linéaire peut être exprimé tel que
RCT ≈ 2, 7173T + 1, 1 × 10−8. Le comportement peut être considéré comme linéaire car aucune dégradation
des interfaces n’est observable lors de la chauffe (c.f. sous-section 4.4.2), il n’y a donc aucune raison qu’après
refroidissement la valeur de RTCGeGST/TiN soit très différente de celle avant traitement thermique.
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VL (m/s) VT (m/s) ΘDth
(K) ρ (kg/m3) Mmoy (g/mol)

GeGST 3600 2530 2530 6400 110

TiN 10221 5110 580 5210 61,87

Table 4.8 – Paramètres du GeGST et du TiN utilisés pour le calcul théorique de RCTGeGST/TiN par DMM
[138, 172, 173].

4.5 Caractérisation thermique du SiN par PPTR

Les échantillons composés d’un dépôt de SiN ont été caractérisés par la méthode PPTR couplée à une
méthode inverse Bayésienne. Le but étant de déterminer les deux premières résistances d’interface entre les
couches ainsi que la conductivité du dépôt lui-même, nous avons calculé les valeurs théoriques de ces derniers
afin de nous en servir comme informations à priori pour de l’algorithme de Metropolis-Hastings.

4.5.1 Valeurs théoriques

Résistances thermiques de contact théoriques

Les valeurs théoriques des résistances thermiques d’interface ont été calculées par DMM (c.f. sous-section
3.6.1). Les paramètres utilisés [172, 173, 175, 176] sont reportés dans le Tableau 4.9 et les résultats sont eux
reportés dans le Tableau 4.10. Les écarts types des valeurs théoriques ont été calculés en admettant une variation
de 10% des vitesses des phonons.

VL (m/s) VT (m/s) ΘDth
(K) ρ (kg/m3) Mmoy (g/mol)

Pt 4171 1750 225 21350 195,1

TiN 10221 5110 580 5210 61,87

SiN 9100 5200 637 2290 140,28

Si 8480 5860 692 2322 28,08

Table 4.9 – Paramètres thermophysiques utilisés pour le calcul des résistances thermiques d’interface par DMM
[176, 175, 172, 173].

RTCPt/TiN (m2K/W) RTCTiN/SiN (m2K/W) RTCSiN/Si (m2K/W)

(1,73±0,04)×10−8 (2,16±0,22)×10−9 (1,74±0,05)×10−9

Table 4.10 – Résultats des calculs théoriques par DMM. Les écarts types ont été calculés en admettant une
variation de 10% des vitesses des phonons.

Conductivité minimale théorique

Quant à la conductivité thermique minimale du SiN, elle a été calculée par le modèle de Cahill-Pohl (c.f. sous-
section 3.6.2). Les paramètres utilisés sont reportés dans le Tableau 4.9 et la valeur de conductivité minimale
identifiée est λSiNmin = 1, 19±0, 13 W/m/K . L’incertitude a été calculée en faisant varier la vitesse des phonons
de 10%.

4.5.2 Réglages de la méthode inverse MCMC

Dans cette sous-section nous allons aborder les réglages utilisés pour la méthode MCMC ainsi que l’approche
suivie pour la caractérisation thermique des échantillons possédant des dépôts d’épaisseurs différentes. Dans un
premier temps une analyse de sensibilité optimisée est réalisée pour toutes les épaisseurs. Les résultats pour la
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plus grande épaisseur (500 nm) sont reportés sur la Fig. 4.35 et les résultats pour la plus petite épaisseur (200
nm) sont reportés sur la Fig. 4.36.

(a) Optimisation de la sensibilité aux paramètres. Nous remarquons l’apparition d’un optimum
pour ti ≈ 5× 10−7 s.

(b) Ratio des fonctions de sensibilités pour le temps optimal ti ≈ 5× 10−7 s.

Figure 4.35 – Étude de sensibilité optimisée pour l’échantillon composé d’un dépôt de SiN de 500 nm d’épais-
seur.

En observant les Fig. 4.35 et 4.36, nous pouvons remarquer qu’en fonction de l’épaisseur du dépôt de SiN,
le temps optimal de normalisation ti varie fortement. En effet, pour une épaisseur de 500 nm la valeur optimale
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(a) Optimisation de la sensibilité aux paramètres. Nous remarquons l’apparition d’un optimum
pour ti ≈ 2, 5× 10−7 s.

(b) Ratio des fonctions de sensibilités pour le temps optimal ti ≈ 2, 5× 10−7

s.

Figure 4.36 – Étude de sensibilité optimisée pour l’échantillon composé d’un dépôt de SiN de 200 nm d’épais-
seur.
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ρ Cp k e

kg/m3 J/K/kg W/m/K nm

Pt 21350 130 72 30

TiN 5210 6048 29 10

SiN 2290 800 1.19 [200-500]

Si 2322 695 135 750 × 103

Table 4.11 – Paramètres thermophysiques des échantillons composés d’un dépôt de SiN, caractérisés par la
méthode PPTR [1, 2, 3, 4, 5].

A B µ σ

π(λSiN ) −∞ +∞ 0 +∞

π(RTCPt/TiN ) −∞ +∞ 0 +∞

π(RTCTiN/SiN ) −∞ +∞ 0 +∞

π(RTCSiN/Si) −∞ +∞ 1,74e-9 1,74e-10

π(Ωi) −∞ +∞ Ωi 0,05Ωi

Table 4.12 – Réglages initiaux de la méthode MCMC utilisés pour pour la caractérisation thermique de
l’échantillon composé du dépôt de SiN de 500 nm d’épaisseur. A et B sont les bornes inférieure et supérieure
du paramètre, µ est la moyenne, σ est l’écart type et Ωi fait référence aux paramètres du Tableau 4.11.

est ti ≈ 5 × 10−7 s tandis que pour une épaisseur de 200 nm, la valeur optimale est ti ≈ 2, 5 × 10−7 s. En
s’intéressant aux ratios des fonctions de sensibilités, nous pouvons remarquer que l’identification sera beaucoup
plus aisée sur le dépôt de 500 nm de SiN étant donné que la dépendance linéaire des fonctions de sensibilité
est beaucoup plus faible que dans le cas du dépôt de 200 nm d’épaisseur. Si nous observons le ratio entre
S(RTCPt/TiN ) et S(RTCTiN/SiN ) nous observons que la zone où les fonctions sont linéairement indépendantes
est petite, ce qui pourrait potentiellement poser problème. Pour pallier à ce problème, nous avons décidé de
n’effectuer l’optimisation à l’aide de la fonction objective que sur la zone où les fonctions de sensibilités ont
une indépendance linéaire maximale. Par exemple, pour l’échantillon avec un dépôt de 200 nm de SiN, la
minimisation ne sera pas appliquée après environ 2× 10−7s (c.f. Fig. 4.36 b) ).

Maintenant que nous avons optimisé notre normalisation, il est temps de s’intéresser aux réglages du modèles
et de la méthode MCMC. Dans un premier temps, les constantes thermophysiques des couches du problème sont
reportées Tableau 4.11 [1, 2, 3, 4, 5]. Afin de prendre en compte l’incertitude sur ces derniers, lors de la méthode
MCMC, les constantes ont été considérées connues à 5% près (c.f. exemple sous-section 3.5.6). Cependant, il est
très important de noter que les constantes reportées dans le Tableau 4.11 n’ont été autorisées à varier que pour
l’échantillon de 500 nm de SiN. Pour les plus petites épaisseurs, les nouvelles constantes identifiées à l’aide de
l’échantillon de 500 nm ont été reprises et considérées ensuite comme connues, et donc fixées. De plus, afin de
limiter la corrélation des paramètres recherchés (λSiN , RTCPt/TiN , RTCTiN/SiN ) pour les petites épaisseurs,
les paramètres recherchés identifiés pour les échantillons les plus épais sont ensuite repris comme a priori pour
les plus petites épaisseurs. Les réglages de départ pour les paramètres recherchés et pour l’échantillon de 500
nm d’épaisseur sont reportés dans le Tableau 4.12. Nous ne voulions pas prendre le risque de trop guider la
méthode, ainsi, aucune moyenne et aucun écart type n’a été renseigné au départ pour les paramètres que nous
essayons d’estimer. Les valeurs théoriques calculées précédemment ont tout de même servi de point de départ.
La valeur théorique du paramètre RTCSiN/Si est proche de celle de la littérature [177, 178], c’est pourquoi ce
paramètre a reçu des a priori plus fort que les autres. Toutefois, une bonne connaissance des paramètres n’est
pas cruciale car notre modèle y est peu sensible et les espèces chimiques étant assez proches, la valeur réelle ne
devrait pas être très différente de celle théorique.
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λSiN RTCPt/TiN RTCTiN/SiN RTCSiN/Si

W/m/K m2K/W m2K/W m2K/W

500 nm 1,12±0,02 (7,80±1,20).10−8 (4,01±1,69).10−8 1,74.10−9

400 nm 1,18±0,01 (10,08±0,69).10−8 (3,86±0,78).10−8 1,74.10−9

300 nm 1,19±0,01 (10,61±0,69).10−8 (2,65±0,67).10−8 1,73.10−9

200 nm 1,45±0,02 (9,1±0,93).10−8 (3,65±0,40).10−8 1,73.10−9

Table 4.13 – Paramètres expérimentaux identifiés par méthode MCMC pour les échantillons de SiN.

4.5.3 Résultats

L’identification a été réalisée en tirant 30 000 échantillons pour chacune des épaisseurs. Les résultats de toutes
les identifications sont reportés dans le Tableau 4.13 et les données expérimentales sont reportées auprès des
fit optimaux sur la Fig. 4.37. Les informations supplémentaires pour l’échantillon le plus épais sont reportées
sur la Fig. 4.38 (chaines de Markov), sur la Fig. 4.39 (densités) et sur la Fig. 4.40 (nuages de point). Les
nuages de points reportés sont seulement ceux des paramètres supposés inconnus, autrement il y aurait trop de
combinaisons à représenter (105 précisément).

Figure 4.37 – Données expérimentales et fit optimaux pour la caractérisation thermique d’échantillons com-
posés de dépôts de SiN par la méthode PPTR.

Nous pouvons remarquer sur la Fig. 4.37 que les résidus indiquent un biais non négligeable lors de l’identi-
fication et surtout au début du signal. Cette perturbation est probablement due soit à un signal parasite dont
nous n’avons toujours pas trouvé l’origine ou à une connaissance trop imprécise des paramètres du détecteur. Il
est également possible que ce soit une combinaison des deux. En effet, si nous prêtons attention au début des
thermogrammes, nous pouvons voir un comportement linéaire avant la montée en température soudaine liée à
l’impulsion d’excitation. Ce comportement linéaire est toujours de source inconnue. Concernant les paramètres
du détecteur, notre modèle étant très sensible à ces derniers, une mauvaise connaissance de leurs valeurs à
quelques pour-cents près peut avoir des conséquences non négligeables sur l’identification. La modélisation du
détecteur est sûrement un peu trop imprécise aux temps très courts (c.f. Fig. 3.15). C’est d’ailleurs pourquoi,
durant notre méthode MCMC, il a été impossible de les laisser varier même très légèrement. Le modèle est
si sensible à ces paramètres qu’ils influent sur tous les autres. Les deux derniers points abordés, concernant
l’amélioration de nos mesures, sont des verrous importants pour des travaux futurs et seront évoqués avec
un peu plus de détail dans la section 5 (Conclusion générale et perspectives). Tout de même, en utilisant une
moyenne pondérée nous avons pu montrer que λSiN = 1, 23±0, 16 W/m/K, RTCPt/TiN = (9, 66± 1, 23)×10−8

m2K/W et RTCTiN/SiN = (3, 47± 0, 61) × 10−8 m2K/W. La conductivité du SiN identifiée est proche de sa
valeur théorique, ce résultat n’est pas surprenant étant donné que le modèle de Cahill-Pohl est précis pour les
matériaux denses et complètement amorphes, ce qui est le cas du SiN. Cependant, les résistances thermiques
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Figure 4.38 – Chaines de Markov pour le dépôt de 500 nm de SiN.

de contact sont éloignées de leurs valeurs théoriques. Ceci peut s’expliquer par une mauvaise adhésion chimique
des espèces non prise en compte par la DMM et le fait que la DMM considère un arrangement cristallin des
atomes. Hors, ce n’est pas le cas pour le SiN qui est lui amorphe. Ainsi, les phonons sont freinés, ce qui provoque
une augmentation de la résistance thermique d’interface.

Toutefois, l’allure des nuages de points (Fig. 4.40) et des chaines de Markov (Fig. 4.38), malgré un biais dans
l’identification, semblent suggérer qu’un minimum global unique a été atteint et, qu’en dépit d’un modèle biaisé,
les valeurs identifiées semblent plausibles et en concordance avec d’autres travaux. En effet, en s’attardant sur
la Fig. 4.40, nous pouvons voir que les nuages de points ne décrivent aucune tendance linéaire ou bien très
faible dans le cas de RTCPt/TiN/RTCTiN/SiN . Ceci témoigne du fait que les paramètres ne sont pas corrélés et
que les fonctions de sensibilité sont bien linéairement indépendantes. La Fig. 4.38, montre elle, qu’une position
d’équilibre a été atteinte. En tenant compte de l’indépendance linéaire des fonctions de sensibilités, cette position
d’équilibre semble bien être un minimum global unique. Finalement, la Fig. 4.39 illustre le fait que les paramètres
que nous supposions connus ne sont en fait pas les paramètres optimaux pour minimiser l’écart entre le modèle
et les données expérimentales, surtout dans le cas de (ρCp)SiN et de eSiN . Cette différence au niveau de la
valeur des paramètres peut s’expliquer soit par une mauvaise connaissance des paramètres expérimentaux, soit
par le biais observé sur la Fig. 4.37 que l’algorithme essaie de corriger.
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Figure 4.39 – Répartition des échantillons sous forme de densité pour le dépôt de 500 nm de SiN.
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Figure 4.40 – Nuages de point pour le dépôt de 500 nm de SiN.

4.6 Conclusion

Durant ce chapitre, la caractérisation thermique de super-réseaux de GeGST/GST, par la méthode MPTR,
nous a permis de mettre en avant l’intérêt d’une telle association de couche. En effet, ce type de super-réseau
permet d’obtenir une résistance thermique supérieure à celle du GeGST ou du GST seuls. De ce fait, le confine-
ment de la chaleur sera meilleur dans le dispositif PCRAM. Il a également été possible, à l’aide d’un deuxième
lot de super-réseaux de GeGST/GST composés de différentes tailles de couches composant les cellules uni-
taires, de mettre en évidence une relation entre la rampe de température en °C/min, l’épaisseur de couches
et la température de cristallisation. Nous avons pu montrer que diminuer l’épaisseur des couches augmente
l’énergie d’activation nécessaire à la cristallisation, tandis qu’augmenter la rampe de température provoque
une diminution de l’énergie d’activation nécessaire à la cristallisation. La dégradation des interfaces entre les
couches a également été observée à l’aide d’une analyse structurelle des échantillons par diverses techniques.
Cette dégénérescence des interfaces en interphases peut être au détriment du bon fonctionnement des PCRAM.

Nous avons également pu caractériser des super-réseaux cette fois-ci composés de GeGST/TiN par la méthode
MPTR. À la suite de cette caractérisation, la résistance d’interface entre le GeGST et le TiN a été déterminée.
Cette résistance thermique d’interface est un paramètre crucial dans le développement des PCRAM et plus
particulièrement lors de l’optimisation énergétique de ces dernières. En effet, le TiN est souvent le matériau
utilisé pour l’élément chauffant en contact avec le matériau à changement de phase (le GeGST dans notre cas).
Une résistance thermique d’interface la plus faible possible permet une chauffe la plus efficace possible.

Finalement, nous avons pu caractériser, par la méthode PPTR, des échantillons composés d’un dépôt de SiN
et ayant été fabriqués dans le but de caractériser les résistances thermiques d’interface entre le Pt, le TiN et
le SiN qui sont des matériaux présents dans tous les échantillons modèles que nous avons pu caractériser. Lors
de la caractérisation thermique de ces échantillons, nous avons pu développer une méthode inverse permettant
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d’introduire des informations a priori à l’aide de calculs théoriques tout en incorporant des incertitudes sur les
paramètres connus. Nous avons également pu soulever un biais dans notre modèle, signe que des perspectives
d’améliorations futures sont présentes. Cependant, les indicateurs de qualité de la méthode inverse, ainsi que
les résultats acquis pour les différentes épaisseurs, laissent présager que de la conductivité thermique du SiN
et les résistances thermiques d’interface identifiées sont des valeurs plausibles. Ces résultats encourageants sont
le signe que la méthode PPTR mérite d’être plus amplement développée et améliorée à l’aide d’un matériel
permettant de travailler sur une gamme de fréquences encore plus élevées.
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Nomenclature
e Épaisseur des couches du super-réseau [m] ρ Masse volumique [kg.m−3]

k Conductivité thermique [W.m−1.K−1] ΘDth
Température de Debye théorique [K]

Mmoy Masse molaire moyenne [g.mol−1]

RTC Résistance thermique de contact [m2K.W−1]

RCT Somme des résistances thermiques de contact [m2K.W−1]

VL Vitesse longitudinale des phonons [m.s−1]

VT Vitesse transversale des phonons [m.s−1]

Abréviations
EDS InfrarougeLa spectroscopie X à dispersion d’énergie

GST Ge2Sb2Te3

GeGST Ge-rich Ge2Sb2Te3 (Ge2Sb2Te3 dopé au Ge)

MEB/SEM Microscopie électronique à balayage

MET/TEM Microscopie électronique en transmission

MPTR Radiométrie photothermique modulée

PPTR Radiométrie photothermique périodiquement pulsée

PRAM Mémoire à changement de phase

RTC Résistance thermique de contact

RTH Résistance thermique

ToF-SIMS Spectrométrie de masse à ions secondaires à temps de vol
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Chapitre 5

Conclusion générale et perspectives

5.1 Conclusion générale

Cette étude porte sur la caractérisation thermique de matériaux à changement de phase pour l’innovation
des mémoires à changement de phase non volatiles.

Dans le premier chapitre, les verrous technologiques majeurs concernant les PCRAM et leur implémentation
dans l’industrie ont été abordés. Les PCRAM jouent un rôle crucial dans le stockage du volume de données
sans cesse croissant lié au développement de l’industrie 4.0 et de l’essor grandissant de l’internet des objets. Le
fonctionnement électronique et physique des PCRAM a été vu. Il a été montré que le fonctionnement de ces
dernières est grandement dépendant de l’alliage utilisé et que de nombreux alliages ont été testés et caractérisés
ces dernières années. À la fin de ce chapitre, l’accent a été mis sur la nécessité d’une bonne caractérisation
thermique des PCM et des interfaces entre les composants présents dans les PCRAM. En effet, les problèmes
persistants des PCRAM sont très souvent liés à des problèmes thermiques.

Dans le second chapitre, nous avons évoqué différentes méthodes expérimentales pour caractériser les couches
minces. Deux d’entre elles ont été utilisées au cours de ces travaux de thèse, la radiométrie photothermique
modulée et la radiométrie photothermique pulsée périodique. La première est une méthode mise au point pour le
travail à basse fréquence et étant par conséquent particulièrement adaptée à la mesure de résistances thermiques
de dépôts. La seconde est une méthode fonctionnant à haute fréquence et ayant pour objectif d’être sensible aux
résistances thermiques de contact entre les couches. Une description exhaustive de chacune des méthodes a été
abordée ainsi que leurs limites. Des méthodes d’analyse structurale des échantillons ont également été abordées.
En effet, afin d’avoir les mesures les plus complémentaires et complètes possibles, il est important de pouvoir
observer les changements de la matière au niveau atomique en fonction de l’évolution de la température. Ceci
est d’autant plus crucial car nous avons affaire à des matériaux à changement de phase et que, comme expliqué
chapitre 1, les arrangements cristallins sont ce qui pilote la rétention de données et le stockage des données
elles-mêmes.

Dans le troisième chapitre, nous avons abordé la modélisation des dispositifs expérimentaux utilisés ainsi
que les transferts de chaleur au sein des échantillons multicouches minces considérés pendant ce travail de
thèse. Le formalisme utilisé est une combinaison de la méthode des transformées intégrales et de la méthode
des quadripôles. Ces deux méthodes ont été explicitées en détail durant ce chapitre. Le modèle appliqué au
dispositif de radiométrie photothermique modulée a été illustré à l’aide d’un exemple et ses limites ont été mises
en avant. Pour la radiométrie photothermique pulsée périodique, il a été nécessaire de simuler des éléments du
banc expérimental tel que la fonction de transfert du détecteur et de la source. En effet, à de telles fréquences,
ces éléments ont un fort impact sur le signal expérimental final. Il est donc important de maitriser la description
de ces deux composants. Les limites de ce modèle ont également été abordées. Ensuite, le principe des méthodes
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inverses, nécessaire à l’exploitation des données expérimentales, a été discuté. Leur philosophie, les bonnes
pratiques à suivre et les limites ont été discutées. Différents algorithmes de minimisation pour l’optimisation
paramétrique dans le cadre des méthodes inverses ont été évoqués et comparés. Il a été montré que, la méthode
Bayésienne de Monte Carlo avec Chaines de Markov, et plus précisément l’algorithme de Metropolis-Hastings,
est une méthode très efficace lorsque certains paramètres sont définis à une erreur près. Cet algorithme de
minimisation permet également d’incorporer facilement des informations a priori sur les paramètres recherchés
lors de la méthode inverse. La mise en place de certains a priori à l’aide de calculs théoriques a été détaillé
à l’occasion, notamment pour la conductivité thermique des couches et les résistances thermiques d’interface
entre celles-ci. Une grande partie de ce chapitre a également été consacrée à un test de robustesse permettant de
comparer différents algorithmes de minimisation. Ce test de robustesse a également permis de mettre en avant
une méthode de normalisation du signal expérimental innovante menant à une augmentation de nos sensibilités
à certains paramètres. En plus d’être mise en avant, cette méthode de normalisation a également été mise à
l’épreuve durant ce test de robustesse.

Finalement, dans le chapitre 4, les résultats expérimentaux suite à la caractérisation thermique de divers
échantillons ont été présentés. Trois configurations d’échantillon différentes ont été étudiées, des échantillons
multicouches dont le dépôt est une succession de couches de GeSbTe dopé au Ge et de couches de GeSbTe, des
échantillons multicouches dont le dépôt est une succession de couches de GeSbTe dopé au Ge et de couches
de TiN et des échantillons monocouches dont le dépôt est une couche de SiN. À la suite de la caractérisation
thermique de ces échantillons, plusieurs résultats ont été mis en avant :

– Détermination de la conductivité thermique équivalente des dépôts de GGST/GST de la température
ambiante à 450°C : de 0,3 W/m/K (phase amorphe) à 0,76 W/m/K (phase cristalline)

– Détermination de la résistance thermique d’interface entre GGST/GST pour la phase amorphe :RTCGGST/GST =

(1, 39± 0, 16)× 10−9 m2K/W

– Détermination de la résistance thermique d’interface entre GGST/TiN de la température ambiante à
450°C : RTCGGST/TiN = 2, 7173T + 1, 1× 10−8 m2K/W

– Détermination de la résistance thermique d’interface entre Pt/TiN à température ambiante :RTCPt/TiN =

(9, 66± 1, 23)× 10−8 m2K/W

– Mise en évidence de l’influence du budget thermique sur la dynamique de cristallisation : plus le budget
thermique est faible, plus la température de cristallisation est faible et plus le budget thermique est
élevée, plus la température de cristallisation est élevée

– Mise en évidence de l’influence des épaisseurs sur la dynamique de cristallisation : plus les épaisseurs
sont importantes, plus la température de cristallisation est faible et plus les épaisseurs sont fines, plus la
température de cristallisation est élevée

– Mise en évidence de l’influence d’une contrainte de compression sur la dynamique de cristallisation,
décalant celle ci vers de plus hautes températures

5.2 Perspectives

Le travail de thèse présenté a permis de déterminer les valeurs expérimentales de certains paramètres n’ayant
jamais été mesurés jusqu’à maintenant. Cependant, certaines zones d’ombre persistent.
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5.2.1 Explorer davantage la caractérisation thermique des PCM

L’étude de la dynamique de cristallisation en fonction des budgets thermiques et des épaisseurs mériterait
que plus de points expérimentaux en °C/min et plus d’épaisseurs soient acquis. Ceci permettrait de détecter
d’éventuels comportements asymptotiques et plus de points de mesure permettraient peut être la mise en place
d’un modèle empirique reliant la température de cristallisation à l’épaisseur et au budget thermique. Il en va
de même pour l’étude des MLS de GGST/TiN, il aurait été intéressant de mesurer la résistance thermique
totale jusqu’à 600°C afin d’avoir une idée précise du décalage en température de la cristallisation induit par la
contrainte de compression. De plus, PPTR étant plus rapide que MPTR, il serait peut être judicieux d’essayer
d’adapter le dispositif expérimental afin de pouvoir étudier les dynamiques de cristallisation. Ceci nécessiterait
soit d’atteindre des temps de cristallisation de quelques dizaines de nanosecondes, soit d’utiliser un laser avec
une impulsion plus courte et avec une fréquence de répétition plus élevée. Adapter le dispositif expérimental
afin de satisfaire une de ces deux conditions est cependant loin d’être trivial.

5.2.2 Augmenter la fréquence de travail de la méthode PPTR

La méthode PPTR est une méthode adaptée pour les hautes fréquences et donc particulièrement adaptée à
la détermination de résistances thermiques d’interface. Cependant, il est possible d’améliorer la précision lors
de l’estimation de ces dernières de manière non négligeable en augmentant la vitesse de la mesure. En effet, si
nous augmentons la fréquence à laquelle nous travaillons, alors nous pouvons sonder de plus petites épaisseurs.
Sonder de plus petites épaisseurs nous permet d’être davantage sensible aux résistances thermiques d’interface.
Afin d’améliorer la rapidité du dispositif expérimental, nous sommes en train d’essayer de développer un amplifi-
cateur pour nos détecteurs permettant d’atteindre une bande passante allant à 80-100 MHz. Nous nous sommes
cependant aperçus qu’augmenter la bande passante du détecteur ne suffira pas à améliorer considérablement le
contenu fréquentiel de nos signaux expérimentaux (et par conséquent sa rapidité non plus). En effet, si nous
nous reportons à la Fig. 5.1, où sont reportées les transformées de Fourier de signaux expérimentaux acquis à
l’aide de deux amplificateurs différents durant nos phases d’étalonnage, nous pouvons remarquer qu’augmenter
la bande passante de notre amplificateur (de 10 MHz à 40-50MHz) n’est pas suffisant pour améliorer le contenu
fréquentiel. Pour l’amplificateur ayant une fréquence de coupure de 40-50 MHz, il y a tout de même une aug-
mentation de l’amplitude des hautes fréquences mais le signal semble quand même commencer à couper entre
10-20 MHz (tout comme le signal associé à l’amplificateur ayant une bande passante de 10MHz).

Ce comportement peut s’expliquer en s’attardant sur notre source d’excitation. En effet, si nous nous in-
téressons à la transformée Fourier de cette dernière (reportée sur la Fig. 5.2), il est possible d’observer que
son contenu fréquentiel après 10-20 MHz s’appauvrit. Ainsi pour augmenter le contenu fréquentiel de nos si-
gnaux expérimentaux, il faut également augmenter le contenu fréquentiel de notre source d’excitation. En effet,
l’échantillon que nous voulons caractériser est lui un filtre passe-bas (c.f. Fig. 5.3) sur lequel nous n’avons aucune
influence puisque c’est ce que nous cherchons justement à caractériser. Il n’est donc possible d’influer que sur
la source et le détecteur lui-même. Notre source actuelle dure environ 40 ns ce qui revient à 25 MHz dans l’es-
pace fréquentiel, ce qui veut dire que pour avoir un contenu fréquentiel allant jusqu’à 100 MHz, il faudrait une
source durant moins de 10 ns. En effet, si nous considérons une source d’excitation Gaussienne (dans un souci
de simplicité pour la simulation), et que nous nous intéressons à sa FFT pour plusieurs durées d’impulsions,
nous remarquons que diminuer la durée de l’impulsion augmente considérablement le contenu fréquentiel (c.f
Fig. 5.4). De la même manière, augmenter la fréquence de coupure de l’amplificateur du détecteur permet de
beaucoup moins atténuer les hautes fréquences (c.f. Fig. 5.5).

Une amélioration de la rapidité du dispositif expérimental, en augmentant la fréquence de coupure de l’am-
plificateur et en réduisant la durée de l’impulsion, permet une nette amélioration de la sensibilité aux résistances
thermiques d’interface comme illustré Fig. 5.6 pour l’échantillon de Pt/TiN/SiN. En plus d’augmenter les sen-
sibilités, ceci permet de décaler légèrement les maximums aux sensibilités, facilitant ainsi l’identification par
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Figure 5.1 – Transformées de Fourier des signaux expérimentaux mesurés avec deux amplificateurs de signaux
possédant des bandes passantes différentes. Les signaux ont été acquis sur un substrat de tungstène pur se
comportant comme un milieu semi-infini.

Figure 5.2 – Transformée de Fourier du signal expérimental correspondant à notre source d’excitation.

méthode inverse. En effet, pour une impulsion de 40 ns et une fréquence de coupure de 10 MHz, les sommets
des fonctions de sensibilité à λTiN et à RTCPt.T iN sont décalés d’environ 1× 10−8 s. Pour une impulsion de 10
ns et une fréquence de coupure de 100 MHz, ils sont décalés d’environ 1.4× 10−8 s.

Les avancées sur le détecteur sont prometteuses, nous arrivons désormais à atteindre 40-50 MHz de fréquence
de coupure tout en gardant un gain convenable. Un autre avantage non négligeable lié à l’augmentation de la
bande passante de l’amplificateur du détecteur est une diminution de la sensibilité du modèle aux paramètres
de ce dernier. Ainsi, une augmentation de la bande passante pourrait mener à la réduction du biais aux temps
courts, comme observé lors de la caractérisation des échantillons de SiN. Cependant, il reste un travail conséquent
sur la mise au point de source d’excitation de 10 ns de durée sans sacrifier trop de puissance. Auquel cas la
perturbation thermique ne serait pas d’amplitude suffisante pour être détectée.
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Figure 5.3 – Fonction de transfert de l’échantillon composé de Pt/TiN/Si utilisé comme exemple dans le
manuscrit.

Figure 5.4 – Transformée de Fourier d’une source d’excitation Gaussienne pour différentes durées
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Figure 5.5 – Fonction de transfert du détecteur pour différentes fréquences de coupure.

Figure 5.6 – Fonctions de sensibilités aux paramètres pour différentes fréquences de coupure de l’amplificateur
du détecteur et différentes durées d’impulsion de la source d’excitation.
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Annexe A

Détails supplémentaires sur la
modélisation

A.1 Équation transcendante pour l’expression des différents modes

Revenons sur l’équation 3.9 et particulièrement sur la condition portant sur les bords latéraux isolés :

H
{
∂θ

∂r

}
= 0 (A.1)

H
{
∂θ

∂r

}
=

∫ ∞

0

θ′rJ0(kr)dr (A.2)

H
{
∂θ

∂r

}
= [θrJ0(kr)]

∞
0 −

∫ ∞

0

θ(rJ0(kr))
′dr (A.3)

sachant que J0(kr)′ = −kJ1(kr), il vient :

H
{
∂θ

∂r

}
=

∞∫
0

θ [J0(kr)− krJ1(kr)] dr (A.4)

H
{
∂θ

∂r

}
=

∫ ∞

0

θJ0(kr)dr +

∫ ∞

0

krθJ1(kr)dr (A.5)

or krJ0(kr) = (kJ1(kr))
′, ainsi en retravaillant l’équation A.5 il s’en suit :

H
{
∂θ

∂r

}
= −

∫ ∞

0

θ

kr
krJ0(kr)dr +

∫ ∞

0

krθJ1(kr)dr (A.6)
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0
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θ
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krθJ1(kr)dr (A.7)
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θ′kr − θk
(kr)2
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rJ1(kr)dr +
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θkrJ1(kr)dr (A.8)
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Nous savons également que H
{

∂θ
∂r

}
|r=0

= H
{

∂θ
∂r

}
|r=rmur

= 0, ainsi
∂H{ ∂θ

∂r}
∂r |r=0 =

∂H{ ∂θ
∂r}

∂r |r=rmur
= 0. En

dérivant par rapport à r l’équation A.9, il vient :

∂H
{

∂θ
∂r

}
∂r

=
θ′

k
J1(kr)−

θ

kr
J1(kr) + θkrJ1(kr) (A.10)

θ′

k
J1(kr)−

θ

kr
J1(kr) + θkrJ1(kr) = 0, r = 0, r = rmur (A.11)(

θ′

α
− θ

αr
+ θαr

)
J1(αr) = 0, r = 0, r = rmur (A.12)

Donc nécessairement il faut que :
J1(αrmur) = 0 (A.13)

A.2 Choix du nombre N de modes pour une solution robuste

Comme exprimé dans le Chapitre 3, le choix de N dans l’équation 3.11 est crucial. En effet, s’il est mal
choisi, il peut mener à une solution non fiable ou, a contrario, à des temps de calcul prohibitifs. Afin d’illustrer
mes propos, la configuration illustrée Fig. 3.1 a été simulée pour une source circulaire uniforme spatialement et
sous forme de créneau temporel. Les propriétés utilisées pour la simulation sont proches de celles du béton et
reportées Tableau A.1. La simulation a été réalisée pour différents rayons de mur et différents rayons de source.
En effet, les modes étant liés à la direction radiale, celle-ci a une directe influence sur le N optimal. Les résultats
pour la configuration rmur= 10 cm et rsource= 5 cm sont reportés Fig. A.1.

rmur (m) [2 ;10]
rsource (m) [5.10−3 ;25.10−3]
emur (m) 1

λmur (W/m/K) 2
ρmur (k/m3) 2000
cpmur (J/kg/K) 880

Durée du créneau tc (s) 10
Durée totale de la simulation ts (s) 15

Table A.1 – Propriétés du mur pour la simulation de la configuration illustrée Fig. 3.1.

Nous pouvons observer un comportement asymptotique en fonction de N : à partir d’un certain moment
la contribution de nouveaux modes est complètement négligeable comparée au temps de calcul supplémentaire
nécessaire. Intéressons nous à l’influence de la taille de la source et du mur sur la vitesse de convergence de la
solution.

Des simulations ont été réalisées pour différentes tailles de sources et de murs comme indiqué Tableau A.1,
une solution référence a été calculée pour chaque configuration en prenant N = 300. A partir de cette solution
référence, l’écart moyen en pour-cents a été calculé pour chaque configuration et chaque N . C’est-à-dire :

σ(N) =

 1

ts

ts∫
0

∥ y(t,N)−R(t,N) ∥
R(t,N)

dt

 · 100 (A.14)

où σ est l’écart moyen en pour-cents, (ts est la durée de la simulation, y est le résultat de la simulation et R(t)
est la simulation de référence. Les résultats de toutes les simulations sont compilés Fig. A.2.



Il est possible de noter que plus rsource est grande plus la solution converge rapidement selon N et plus rmur

est petit plus la solution converge rapidement. Ainsi, il faut trouver le bon compromis entre rmur et rsource, un
des meilleurs compromis Nopt que nous ayons trouvé est :

Nopt = round

(
10 rmur

rsource

)
(A.15)

Figure A.1 – Résultats de la simulation de conduction thermique dans un mur en béton avec rmur=10 cm et
rsource = 5 cm pour différentes valeurs de N .

Figure A.2 – Écart entre le résultat des simulations et une simulation de référence pour différentes valeurs de
N .



A.3 Fonctions propres β et norme I

Considérons l’équation différentielle :

d2Rν

dr2
+

1

r

dRν

dr
+

(
λ2 − ν2

r2

)
Rν = 0 0 ≤ r ≤ b (A.16)

Les fonctions propres β et la norme I selon les différentes conditions aux limites sont reportées dans le tableau
ci dessous [119] :
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Table A.2 – Fonction propres β etnorme I selon les conditions aux limites associées.



A.4 Calcul de la moyenne sur la surface de l’élément sensible du
détecteur

En partant de l’équation 3.18, si l’on s’intéresse à la température moyenne à la surface avant (z = 0)
Sdet = πr2det il vient :

< θ(r, p) >z=0=
1

Sdet

∫ 2π

0

dθ

∫ rm

0

∞∑
n=0

2J0(αnr)

r2murJ0(αnrmur)2
θ(z, αn, p)rdr (A.17)

< θ(r, p) >z=0=

∞∑
n=0

4

r2detr
2
murJ0(αnrmur)2

θ(0, αn, p)

∫ rdet

0

J0(αnr)rdr (A.18)

< θ(r, p) >z=0=

∞∑
n=0

4J1(αnrdet)

αnrdetr2murJ0(αnrmur)2
θ(0, αn, p) (A.19)

Nous remarquons qu’il y a une singularité pour n = 0 car αn = 0. Ainsi :

< θ(r, p) >z=0= lim
n→0

θ(z, r, p)moy +

∞∑
n=1

4J1(αnrdet)

αnrdetr2murJ0(αnrmur)2
θ(0, αn, p) (A.20)

avec :
< θ(r, p) >z=0= lim

n→0

4J1(α0rdet)

α0rdetr2murJ0(α0rmur)2
θ(0, α0, p) (A.21)

lim
n→0

< θ(r, p) >z=0=
2

r2mur

θ(0, 0, p) (A.22)

car :
lim
n→0

J1(α0rdet) =
α0rdet

2
(A.23)

lim
n→0

J0(α0rmur) = 1 (A.24)

Finalement :

< θ(r, p) >z=0=
2

r2mur

θ(0, 0, p) +

∞∑
n=1

4J1(αnrdet)

αnrdetr2murJ0(αnrmur)2
θ(0, αn, p)

A.5 Détails sur l’algorithme de Levenberg-Marquardt

Calcul de δ

Si nous remplaçons l’équation 3.86 dans l’équation 3.75 :

F (Ωik + δ, t) =
[
yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)− Jiδ

]T [
yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)− Jiδ

]
(A.25)

F (Ωik + δ, t) =
[
yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)

]T [
yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)

]
− 2

[
yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)

]T
Jiδ+ δT JT

i Jiδ (A.26)

Nous voulons minimiser la somme F (Ωi+δ, t), nous allons donc chercher pour quel gradient selon δ elle s’annule :

∂F (Ωik + δ, t)

∂δ
= 0 (A.27)

Nous obtenons ainsi en appliquant la relation A.27 à la relation A.26 :

2
(
JT
i Ji

)
δ − 2 [yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)]

T
Ji = 0 (A.28)(

JT
i Ji

)
δ = JT

i [yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)] (A.29)



En s’arrêtant à cette étape, nous aurions l’équivalent de l’algorithme de Gauss-Newton. Une des particularités
de l’algorithme de Levenberg-Marquardt est l’utilisation d’un paramètre d’amortissement γ facilitant l’inversion
des matrices en améliorant leur conditionnement. Ainsi :[

JT
i Ji + γI

]
δ = JT

i [yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)] (A.30)

où I est la matrice identité. Il est crucial de souligner que, pour une meilleure convergence de l’algorithme, il est
souvent judicieux de faire varier γ à chaque itération. Une des méthodes courante de variation de γ est détaillée
dans l’algorithme (3.1). Au final, nous obtenons pour δ :

δ =
[
JT
i Ji + γI

]−1
JT [yexp(t)− ymod(Ωik + δ, t)] (A.31)

Calcul des erreurs σ liées à l’identification de Ωi

Afin d’estimer nos erreurs, nous allons considérer notre problème linéaire. Cela signifie que l’estimation de
nos erreurs dans le cas d’un problème non linéaire sera une approximation des erreurs réelles, et, dans le cas
d’un problème linéaire, elles seront exactes.

Pour un problème linéaire du type :
Y = XA (A.32)

où A est la matrice contenant les coefficients polynomiaux à calculer, X les entrées du problème et Y les sorties.
L’équation A.29 dans ce cadre deviendrait :

Â =
[
JTJ

]−1
JTY (A.33)

En considérant les erreurs purement additives, non corrélées et sans biais (moyenne quadratique nulle), alors
nous pouvons introduire les grandeurs :

Y = Y (Aexact) + ϵ (A.34)

σesti = Â−Aexact (A.35)

Nous pouvons retravailler la relation A.35 à partir des relations A.33 et A.34, ce qui donne :

σesti =
[
JTJ

]−1
JTY −

[
JTJ

]−1
JT (Y − ϵ) (A.36)

Ainsi :
σesti =

[
JTJ

]−1
JT ϵ (A.37)

Afin de pouvoir placer des barres d’erreurs sur les graphiques, nous devons nous intéresser à la covariance :

Cov(σesti) = σe
[
JTJ

]−1
(A.38)

où avec toutes nos hypothèses, σe est la somme des résidus de notre fonction objectif. Ce qui donne finale-
ment :

Cov(σesti) =

∑nf

n=0

[
yexp(tn)− ymod(Ωiopt , tn)

]2
ν

[
JTJ

]−1
(A.39)



A.6 Illustration graphique de l’algorithme du simplex de Nelder-Mead

L’algorithme du simplex de Nelder-Mead a été testé sur la fonction de Rosenbrock définie telle que :

f(x1, x2) = (1− x1)2 + 100(x2 − x21)2 (A.40)

où le minimum global est en (x1, x2) = (1, 1). Les premières itérations de l’algorithme sont illustrées en Fig. A.3
où l’on voit la convergence du simplex autour de la coordonnée (1, 1).

Figure A.3 – Illustration graphique de l’algorithme de Nelder-Mead sur la fonction de Rosenbrock.





Annexe B

Détails supplémentaires sur les résultats
expérimentaux

B.1 Fit optimaux pour les multicouches GGST/GST Lot 1

Figure B.1 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P04
de 300nm d’épaisseur.
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Figure B.2 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P04
de 200nm d’épaisseur.



Figure B.3 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P04
de 100nm d’épaisseur.



B.2 Fit optimaux pour les multicouches GGST/GST Lot 2

Figure B.4 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P05
([GST + Ge 45% 10nm/GST 10nm]x5).



Figure B.5 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P17
([GST + Ge 45% 3nm/GST 3nm]x17).



Figure B.6 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon P33
([GST + Ge 45% 1,5nm/GST 1,5nm]x33).



B.3 Fit optimaux pour les multicouches GGST/TiN

Figure B.7 – Données expérimentales avec les fit optimaux pour chaque température pour l’échantillon PT05
([GST+Ge45% 10nm/TiN 10nm]x5).





Études des propriétés thermiques de matériaux intégrés dans des mémoires à changement de phase :
vers une optimisation thermique des dispositifs

Résumé : Avec les progrès menés vers l’industrie 4.0 et le développement incessant de l’internet des objets, une
quantité de données de plus en plus importante est produite chaque année. Ces données ont besoin d’être stockée et
traitée, et pour ce faire de nouvelles technologies de mémoires non volatiles prometteuse sont mises en avant. C’est le
cas des mémoires à changement de phase (PCRAM) qui sont étudiées dans ce travail de thèse. Ces mémoires stockent
l’information à l’aide de variations au niveau de la structure atomique des matériaux à changement de phase (PCM)
les constituant. Cependant, bien que les PCRAM soient prometteuses, de nombreuses innovations restent nécéssaire
afin qu’elles puissent être produites industriellement et implémentée à grande échelle. Les travaux réalisés ont permis
la caractérisation thermique de nouveaux alliages de PCM incorporés sous forme d’échantillons multicouches de la
température ambiante jusqu’à 450°C en utilisant la radiométrie photothermique modulée (MPTR) et périodique pulsée
(PPTR). Les mesures expérimentales ont été couplées à un modèle théorique permettant de simuler le transfert thermique
dans les couches minces. Ce modèle a été établi à l’aide du formalisme des quadripôles thermiques et de la méthode des
transformées intégrales. Le couplage des données expérimentales et de la modélisation a permis à l’aide de méthodes
inverses d’estimer les paramètres qui sont d’intérêt pour le bon fonctionnement des PCRAM.
Mots-clés : Radiométrie photothermique, Mémoire à changement de phase, Caractérisation thermique, Couches Minces

Study of materials integrated in phase change memories thermal properties : towards a thermal
optimization of devices

Abstract : With the progress towards Industry 4.0 and the relentless development of the Internet of Things, more
and more data is produced every year. This data needs to be stored and processed. Hence, new promising non-volatile
memory technologies are being put forward. This is the case of phase change memories (PCRAM) which are studied
in this thesis work. These memories store information using variations in the atomic structure of the phase change
materials (PCM) that make them up. However, although PCRAMs are promising, many innovations remain necessary
so that they can be produced industrially and implemented on a large scale. The work carried out allowed the thermal
characterization of new PCM alloys incorporated in the form of multilayer samples from ambient temperature up to 450°C
using modulated photothermal (MPTR) and periodically pulsed (PPTR) radiometry. The experimental measurements
were coupled with a theoretical model allowing to simulate the thermal transfer in the thin layers. This model was
established using the thermal quadrupole formalism and the integral transform method. The coupling of experimental
data and modeling made it possible, using inverse methods, to estimate the parameters that are of interest for the proper
functioning of PCRAMs.
Keywords : Photothermal radiometry, Phase change memory, Thermal characterization, Thin layers
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