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PARTIE Il

RESUME DES ACTIVITES DE RECHERCHE




INTRODUCTION GENERALE

Les travaux de recherche présentés dans ce mémoire s'étendent sur une période comprise
entre septembre 2001 et septembre 2015. lls ont été réalisés suite a mon recrutement en 2001 par le
CNRS en tant que Chargée de Recherche (CR).

° PROGRAMME DE RECHERCHE au CNRS en tant que CR

Recrutée en tant que CR CNRS affectée au CETHIL en septembre 2001, je développe depuis 14
ans une activité de recherche dans le domaine de la micro et nanothermique expérimentale. Mon
programme scientifique s’articule plus précisément autour du développement, de la conception et de
I'interprétation d'expériences menées a partir d’équipements de microscopie a sonde locale pour des
études thermiques. Il vise par ailleurs la caractérisation de nouveaux matériaux et systemes en vue de
leur optimisation. Cette activité est naturellement rattachée a celles du Groupe thématique "Micro et
Nano Thermique" du CETHIL.

° CONTEXTE ET MOTIVATIONS

Depuis plus de 25 ans, les micro et nanotechnologies ont fait apparaitre des besoins de
connaissances fondamentales en thermique a des échelles de plus en plus petites. Le développement de
nouveaux matériaux est par ailleurs tributaire d’avancées significatives dans la compréhension du
transport de 'énergie a ces mémes échelles. A titre d'exemple, des composants électroniques et opto-
électroniques modernes ont des dimensions caractéristiques de quelques nanomeétres, mais leur
caractérisation thermique a I'échelle nanométrique reste difficile a réaliser.

Diverses questions concernant l'impact du transfert de chaleur a I'échelle du nanometre sur les
systemes justifient par ailleurs I'importance du développement de nouvelles méthodes de mesure. Les
activités scientifiques et commerciales de nombreux secteurs industriels tels que les semi-conducteurs,
I'aéronautique, I'aérospatiale, les technologies de [I'information et de communication sont
profondément concernées.

Des mesures thermiques précises aux échelles sub-30 nm sont par exemple incontestablement
nécessaires pour :

- caractériser et optimiser les propriétés des matériaux nanostructurés tels que les interphases et
superréseaux multicouches, les matériaux nanoporeux, les nanoobjets et nanomatériaux tels que le
graphéne, nanotubes de carbone ou nanofils intégrés dans les composants,

- combler le manque de compréhension des mécanismes de rupture (fiabilité, durée de vie) dans les
dispositifs micro ou nanoélectroniques et les composants impliquant des nanotransistors SOI, diodes
électroluminescentes, etc. Leur conception est souvent fondée sur des analyses théoriques sans
vérification expérimentale appropriée,

- améliorer I'exactitude et la validité des outils de prédiction pour les technologies ultra intégrées qui
apparaitront dans les années a venir.

Si 'on considére la microscopie thermique a sonde locale (SThM pour « Scanning Thermal Microscopy »
en anglais) autour de laquelle s’articulent mes activités de recherche, contrairement aux techniques de
microscopie optiques en champ lointain, cette microscopie n'est pas limitée en résolution latérale a
guelques centaines de nanometres par la diffraction optique. Les techniques de SThM sont basées sur
des méthodes de microscopie a sonde locale encore appelée « microscopie en champ proche » ou dites
« de proximité » (SPM: Scanning Probe Microscopy). En conséquence, leurs résolutions spatiales
(latérale et en profondeur) dépendent implicitement de la dimension de I'extrémité de la sonde dont le
rayon de courbure peut de nos jours étre de l'ordre de quelques dizaines de nanométres. Elles
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dépendent par ailleurs également de la longueur caractéristique associée au mécanisme de transfert de
chaleur dominant entre la sonde thermique et I'échantillon a caractériser.

Quoiqu’il en soit, et nous le verrons au travers de ce mémoire, de nombreux verrous scientifiques
demeurent pour une maitrise compléte de la technique. L'interaction énergétique de proximité entre
une pointe-sonde et la surface de I'objet a caractériser en SThM souleve notamment de nombreuses
questions. Comme l'ont montré des travaux antérieurs, plusieurs vecteurs de transfert thermique
déterminent l'interaction énergétique de proximité entre une pointe-sonde et la surface de I'objet a
caractériser en SThM: les micro&nano-contacts solide-solide entre la pointe et I'échantillon, les
molécules d'eau adsorbées en surface de la pointe et de |'échantillon, le gaz environnant et le
rayonnement. Chacun de ces vecteurs de transfert thermique constitue un théeme de recherche
d’actualité bien spécifique. Leur dépendance a la géométrie de la pointe, a la chimie des surfaces et a
d’autres facteurs tels que la rugosité de surface reste en effet encore trés mal connue du fait du manque
de sensibilité des pointes actuelles et de modélisations trop simples utilisées pour décrire le transport
de chaleur entre une pointe et un échantillon et au sein méme des sondes. Les échantillons
d’étalonnage pour cette technique sont par ailleurs pour I’"heure quasi inexistants.

Commercialisée en tant qu’appareillage d’imagerie des propriétés de surface, cette méthode de
microscopie est restée essentiellement qualitative jusqu‘au début des années 2000.

Le développement d’outils (modéle, méthode d’étalonnage, nouveaux modes et nouvelles sondes) et
I'application de la microscopie thermique a sonde locale pour la caractérisation des propriétés
thermophysiques de matériaux et des transferts thermiques aux échelles micro et nanométriques ont
été et sont au coeur de mon activité de recherche.

e CADRE et EVOLUTION de mon ACTIVITE DE RECHERCHE Dans quel cadre collaboratif ? Avec quels

moyens ? Avec quelles responsabilités ?

Pour comprendre I’évolution de mon parcours, il convient avant toute autre chose d’introduire
mes recherches antérieures.

RECHERCHES ANTERIEURES A MON RECRUTEMENT PAR LE CNRS

Mes travaux de recherche doctorale se sont effectués sous la Direction du Professeur Ph.
Grossel au sein de I’'Unité de Thermique et d’Analyse Physique de Reims (UTAP-Reims). lls ont concerné
la caractérisation de la mesure avec un appareil commercial de SThM qui était premier en son genre a
I’époqgue au niveau national. En 1996, peu d’équipes scientifiques utilisaient en effet cette microscopie.

Un séjour de trois mois d’échange universitaire entre 'UTAP-Reims et I'équipe du Professeur H. M.
Pollock de I’Université de Lancaster (Angleterre) m’a permis en 1997 de me former a la pratique
expérimentale d’'un microscope thermique a sonde locale. De retour en France, mes travaux de thése se
sont ensuite rapidement dirigés vers la mise au point d’expériences pour analyser les différents
mécanismes de transfert thermique a l'origine du signal en SThM. Mon objectif était de mieux
comprendre ce signal et de mieux I'interpréter avant toute mesure de propriété thermophysique.

Ces travaux ont permis, d’'une part, d’identifier des conditions expérimentales favorables a I'extraction
et a l'analyse de l'information concernant les propriétés thermiques d’échantillons avec le SThM,
d’autre part, d’apporter des éléments de compréhension du systeme thermique pointe-échantillon. La
participation de la convection naturelle, celle de la conduction thermique a travers du gaz environnant,
de la conduction thermique a travers le film d’eau adsorbé en surface des solides mis en contact et de la
conduction thermique solide-solide a I'’échange de chaleur entre la pointe et son environnement ont été
mises en évidence. La variation de la contribution respective de ces différents mécanismes de transfert
de chaleur en fonction de la nature de I’échantillon a également été suggérée. Ces travaux (A4, 1999 ;
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A6, 2001) ont par ailleurs remis en cause la linéarité des courbes d’étalonnage en fonction de la
conductivité thermique des matériaux de I'appareil alors publiée dans la littérature scientifique.

Un modele prévisionnel de la mesure en régime stationnaire avec lequel une premiére estimation de la
contribution des mécanismes de transfert de chaleur entre la pointe et un échantillon a pu étre réalisée
et a souligné I'importance du gradient thermique au sein de la pointe. Ce dernier résultat remettait alors
en cause I'hypothése d’une pointe isotherme jusque-la utilisée dans les modeéles développés pour
interpréter la mesure (A4, 2001).

Envisageant d’avoir recours a des mesures en régime modulé, lequel offre un meilleur rapport signal sur
bruit et permet de mieux contrbler le volume de matiére sondé en métrologie thermique, un modele
général pour la microscopie thermique a sonde locale en mode actif et régime alternatif a par ailleurs
été développé (A1, 1997 ; A2, 1998 ; A3, 1999 ; A5, 2000 ; A8, 2003).

Durant I'année qui a suivi ma soutenance de thése (décembre 1999), mes recherches a 'UTAP en tant
gu’Attachée Temporaire d’Enseignement et de Recherche ont concerné I'analyse expérimentale de la
dégradation d’un composant semi-conducteur actif par SThM. Ce travail a permis de localiser, par
détection de points chauds en surface d’une structure MOS soumise a des contraintes électriques de
type Fowler-Nordheim, la dégradation électrique de cette structure non seulement sur son bord mais
également sur toute sa surface (A7, 2003).

Mon expérience dans le domaine de la microscopie thermique a sonde locale était alors unique au
niveau national. Elle m’a permis en 2000 de soumettre au département ST2l du CNRS un programme de
recherche sur le développement de la technique SThM pour la caractérisation localisée de matériaux et
de systemes avec le CETHIL.

Depuis mon recrutement par le CNRS, I'évolution de mon activité dans ce programme a été
marquée par trois périodes distinctes dans mon parcours professionnel.

PErIODE 2001- 2006

Le CETHIL est une Unité mixte de Recherche rattachée a I'INSA- Lyon, a I'Université Claude
Bernard Lyon 1 (UCBL1) et au CNRS. Il a été courant 2000 I'un des laboratoires fondateurs:
- sur la place lyonnaise, de la plate-forme de microscopie a sonde locale, intégrée au Centre LYonnais de
Microscopie (CLYM) depuis 2007,
- au niveau national, du Groupement de Recherche CNRS 2503, alors appelé GDR « Micro et
Nanothermique », dirigé depuis sa création par S. Volz, Directeur de Recherche au laboratoire
d'Energétique Moléculaire et Macroscopique, Combustion, (EM2C- UPR288) de L’Ecole Centrale de
Paris,
- au niveau européen, du projet d’'Institut Européen Virtuel de Métrologie THERMique (EVITHERM,
www.evitherm.org).

Mon implication active dans la mise en place et le suivi de la plate-forme de microscopie a sonde locale
lyonnaise a permis des mon recrutement en 2001 linitiation de collaborations et d’échanges
scientifiques sur I'analyse thermique localisée de divers matériaux et systemes avec des collegues de
plusieurs laboratoires de I'INSA - Lyon (INL, MATEIS, AMPERE) et de L’'UCBL1 (LM, ILM), voir plus de
détails en ANNEXE 1). Ces collaborations locales, toujours en cours, se sont quasiment toutes effectuées
dans le cadre de contrats de recherche (Bonus Qualité Recherche, Programme Pluri-formation, Projets
financés par I’Agence Nationale de la Recherche (ANR), voir plus de détails en ANNEXE ).

Pareillement au niveau national, ma participation en tant que membre du GDR « Micro et
Nanothermique » m’a permis d’initier et/ou poursuivre des collaborations avec différentes Unités de
recherche et partenaires industriels du GDR : ESPCI, Centre Le Ripault du CEA, URCA, Institut Néel de
Grenoble... pour n’en citer que quelques-unes (C1, 2005 ; E21-E24, 2005 ; C2, 2007 ; Al11, 2007 ; A12,
2007).
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Principale intervenante du CETHIL pour le montage et le suivi du projet européen EVITHERM de 2002 a
2006, j'ai eu par ailleurs I'opportunité de travailler avec les bureaux de métrologie francais et anglais, a
savoir le Laboratoire National de Métrologie et d’Essais (LNE, Trappes, France) et le National Physical
Laboratory (NPL, Teddington, Grande-Bretagne).

Dés mon arrivée au CETHIL, Le professeur M. Raynaud, alors responsable de I'’équipe « Transfert
thermique aux Interfaces et dans les Matériaux » que j’intégrais, m’a associée a :

- la proposition d’un sujet de thése portant sur le développement de technique SThM pour la
détermination de la conductivité thermique de films minces et son application a I'analyse de matériaux
pour le nucléaire (Thése L. David 2006). Cette action, soutenue par une allocation de recherche
ministérielle (MJENR), s’est effectuée dans le cadre d’un contrat de recherche avec le CEA-Cadarache et
en collaboration avec I'INL et 'ESPCI-Paris.

- 'encadrement et la direction des travaux d’un doctorant, L. David (2002-2006).

Nos recherches ont mené a la proposition d’'un protocole d’étalonnage d’un microscope thermique a
sonde locale. La méthode (A9, 2007) a permis la mesure de la conductivité thermique de matériaux
nanostructurés (films minces de silicium mésoporeux fabriqué a I'INL (A10, 2007)) ainsi que la
caractérisation de la dégradation thermique, produite par des irradiations avec des ions énergétiques, de
céramiques envisagées a I’époque dans la composition de futurs combustibles nucléaires (A13-14, 2008).

PERIODE 2006- 2010

En 2006, la Direction du CETHIL (Dany Escudié, Directeur de Recherche CNRS) me nommait
coordonnatrice de Ilactivité scientifique « Micro et Nanothermique » et responsable de I'axe de
recherche « Transfert et Génération de Chaleur aux micro et nano échelles » du CETHIL'. Au vu de mes
nouvelles fonctions, S. Volz me proposait la méme année d’étre animatrice de I'axe thématique « Sonde
thermique » du GDR CNRS 2503 « Thermique des nanosystémes et nanomatériaux »*. )'ai assuré cette
responsabilité de janvier 2006 a décembre 2009. C'est notamment dans ce cadre que j'ai conforté la
mise en place d’un groupe de réflexion® dédié a la définition d’échantillons d’étalonnage pour la
microscopie thermique a sonde locale au niveau national. Les travaux de ce groupe ont été soutenus
financierement par le CNRS au travers d’un projet PEPS de 2007 a 2008. Leurs résultats ont fait I'objet
de la soumission de réponse a des appels a projets du programme blanc de I’ANR plusieurs années
consécutives sans succes (de 2009 a 2011).

Dans ce cadre et ce a partir d’octobre 2007, I'appareillage SThM de la plate-forme de microscopie a
sonde locale a été installé dans les locaux du CETHIL (ceci a nécessité 'aménagement d’une salle dédiée)
et je codirigeais avec M. Raynaud les travaux de these de R. Belbachir (Allocation MJENR). La thése de R.
Belbachir visait en particulier le développement d’une nouvelle sonde SThM (E38, 2008 ; E39, 2010). En
regard des limitations de la micropointe Wollaston, qui était alors seule a étre commercialisée, un volet
de mes activités de recherche s’orientait en effet sur le développement de nouvelles sondes/modes
thermiques de microscopie a sonde locale.

Une étude de faisabilité de mise en ceuvre d’un premier démonstrateur de nouvelle nanosonde de
SThM a été réalisée en collaboration avec I'INL de 2006 a 2008 (BQR 2007-2009). Ces recherches se sont
par ailleurs poursuivies et inscrites dans le cadre du projet JCJC NanoMétETher (projet soutenu par ANR
de 2008-2011) dont l'une des actions clés était de définir et fabriquer le premier démonstrateur d’une
nouvelle nanosonde, de comportements thermiques, électriques et mécaniques optimisés. Intégrés aux
activités de la Plate-forme Nanofils et Nanotubes de Lyon (www-lpmcn.univ-lyonl.fr/pnl) et également
menés en collaboration avec I'équipe japonaise du Professeur T. Ono de I’Université de Tohoku (Sendai,
Japon) (E39, 2010), ces travaux ont bénéficié de collaborations avec des unités d’expertise reconnues
dans les domaines de la physique-chimie et de la micro et nano fabrication. Ce travail n’a

! ANNEXE 111, qui synthétise mes activités en termes d’encadrement, d’animation et d’administration de la recherche depuis
mon recrutement au CNRS précise mon implication dans cette fonction.

% Cette action, appelée a son origine « Puce multiprojet », avait été initiée par S. Volz quelques années auparavant. Elle
concernait également des méthodes photothermiques.
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malheureusement pas abouti pour diverses raisons que je n’expliciterais pas dans ce mémoire. En
commun accord entre R. Belbachir, les encadrants de ses travaux au CETHIL, la Direction du CETHIL et de
I’Ecole Doctorale MEGA, la thése portant sur le sujet a d{ étre interrompue début 2010.

Le volet de mon activité de recherche sur le développement de nouvelles sondes ne sera pas abordé
plus en détails dans ce mémoire puisqu’il n’a pas encore mené a des résultats publiables. Je noterai
toutefois que mes travaux sur ce theme se poursuivent de maniere moins formelle (pour I'instant) en
collaboration avec L’INL et I'Institut Néel de Grenoble.

En parallele a cette action, ma participation a partir de 2008 au projet PNANO 2007 COFISIS piloté par
Ph. Basset de I’ESSIEE-Paris a orienté mes recherches vers la caractérisation des transferts thermiques au
sein de nouveaux nanomatériaux pour la thermoélectricité. Cette caractérisation s’est réalisée non
seulement par SThM mais également via le développement de métrologies basées sur la thermométrie
résistive déposée (E40, 2010 ; E17, 2014). J'ai co-encadré de 2009 a 2010 les travaux post-doctoraux sur
ce theme de M. Bardoux, alors recruté en CDD dans la cadre du projet COFISIS par le laboratoire MATEIS.
Je devenais par ailleurs membre du GDR CNRS N° 3052 Thermoélectricité a la suggestion de S. Pailhes,
CR CNRS au sein de I'équipe (Nano) matériaux pour I'Energie a I'lLM.

En 2009, de nouvelles collaborations avec le Centre de Recherche en Nanofabrication et
Nanocaractérisation (CRN2) de I’'Université de Sherbrooke (Canada) (A15-16, 2013) et la Faculté de
Physique de I’Université de Kiev (Ukraine) (A19, 2014) démarraient par ailleurs dans le cadre d’un projet
Bonus Qualité Recherche de deux ans avec I’INL et concernant la mise au point d’un nouveau procédé de
dégradation localisée des propriétés thermiques de matériaux semi-conducteurs poreux.

PERIODE 2010- TOUJOURS EN COURS

Sur la période janvier 2010 a décembre 2014, le GDR CNRS 2503, alors rebaptisé « Network for
Thermal Nanoscience and Nanoengineering », se restructurait et affichait sa volonté d’ouverture a
I'international.

Coordinatrice de I'activité du groupe « Metrology- probe » de I'axe transverse « Metrology» de ce GDR,
en collaboration avec O. Kolosov, Chercheur de I"Université de Lancaster sur cette méme période, j'ai
initié en mai 2012, sur la base du réseau de collaborations que j’ai créé depuis ma thése, le montage du
projet européen FP7-Large scale- NMP QUANTIHEAT (www.quantiheat.eu) pour structurer la recherche
sur ce théme en Europe. Jai volontairement quitté ma fonction de coordonnatrice de I'activité
scientifique « Micro et Nanothermique » du CETHIL en juillet 2011 pour préparer ce projet. R. Vaillon,
Directeur de Recherche CNRS, m’a succédé dans cette fonction jusqu’en février 2016.

Je suis aujourd’hui coordonnatrice scientifique du projet européen QUANTIHEAT® depuis le 1 décembre
2013. Le programme de ce projet, d’'une durée de 4 ans et d’'un budget global de 12,9M€, a pour
principal objectif : de fournir aux communautés scientifiques et industrielles des méthodologies et des
outils de mesure (terminologie, procédures et échantillons d’étalonnage, modéles, nouvelles sondes
SThM) validés en appui au développement de nouveaux nanomatériaux (matériaux et procédés de
fabrication).

Le consortium du projet rassemble 20 partenaires de 9 pays européens différents, experts dans leur
domaine (voir Figure Int.1) : 10 équipes de recherche académiques, 3 Instituts Nationaux de Métrologie,
7 industriels, développant des matériaux et des procédés de fabrication ou des équipements de
caractérisation aux nanoéchelles et de I'instrumentation pour les nanotechnologies.

3(GA n°604668), Large Scale FP7 collaborative project, programme THEME [NMP.2013.1.4-2 NMP.2013.1.4-2][Metrology
research for the development and validation of design rules for engineering of nanostructured and nanoenabled materials and
devices Metrology research for the development and validation of design rules for engineering of nanostructured and nano-
enabled materials and devices].
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Figure Int. 1 : Consortium du projet QUANTIHEAT.

Outre l'expérience de management de grand projet qu’il m’apporte et I'aventure humaine qu’il
constitue, ce projet est une réelle opportunité pour moi de pouvoir entreprendre des actions de
recherche qu’il ne m’a pas été possible de réaliser ces derniéeres années par manque de temps du fait
d’un manque de personnels techniques adéquats au CETHIL. Aucun personnel technique du CETHIL
n’était en effet formé pour accompagner le suivi des développements électroniques et microtechniques
ainsi que la maintenance de nos équipements de microscopie a champ proche jusqu’en 2015.
Responsable de ces équipements, je me suis chargée de ces taches depuis mon recrutement. Le projet
QUANTIHEAT a permis, pour une courte durée certes, le recrutement de deux ingénieurs d’étude, D.
Renahy et F. Bouhacine qui ont géré ces travaux sous ma responsabilité.

La fin des travaux de thése d’A. Assy (octobre 2011-Février 2015), que j’ai codirigée (a plus de 80%) et co-
encadré avec S. Lefevre, Maitre de Conférences au CETHIL, ont pu bénéficier de ce nouvel
environnement de recherche. Si cette these, soutenue en février 2015, integre le développement d’une
métrologie d’analyse de matériaux pour la thermoélectricité (continuité des travaux initiés dans le cadre
du projet COFISIS et collaboration avec I'ILM (A19, 2014)), elle a également et principalement concerné
I'analyse de l'interaction thermique pointe-échantillon en SThM (A18, 2014 ; A21-24, 2015 ; These A.
Assy 2015). Ces travaux se poursuivent actuellement dans le cadre de la these d’E. Guen que je co-
encadre depuis décembre 2015 avec P. - O. Chapuis, Chargé de recherche au CETHIL.

J’ai co-encadré par ailleurs en 2012-2015, les travaux de these de Y. Liu (allocation de recherche
régionale — ARC Energie) qui traitait de la mise en ceuvre et de I'analyse de nouveaux matériaux
thermoélectriques : Nanoélectricité de systémes « electron crystal-phonon glass » a base de germanium
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(B13, 2014 ; Thése Y. Liu 2015). Ces travaux ont été menés dans le cadre d’une collaboration avec
IInstitut Néel (O. Bourgeois, Directeur de Recherche CNRS et directeur de la thése) et le CEA/ INAC/
SP2MY/SiNPS de Grenoble.

Pour terminer cette description du cadre de mes activités de recherche et de son évolution, je préciserai
que:

- Jai depuis 2001 également encadré les travaux scientifiques et techniques de plusieurs autres
post-doctorants et d’étudiants ingénieurs et/ou en stage de formation a la recherche de
MASTER. Je ne les citerai pas dans cette introduction mais leur contribution est précisée dans la
partie qui suit ou dans I’ANNEXE IV.

- Je suis de nouveau la responsable du groupe Micro et Nano Thermique du CETHIL, nommée par
mes collégues du groupe, depuis début Février 2016.

° ORGANISATION DE CE RAPPORT
Ce rapport d’activité est composé de cing chapitres®.

Le premier chapitre, SCANNING THERMAL MICROSCOPY: A REVIEW, est constitué d’un article de revue que j’ai
récemment publié dans Physica Status Solidi (a) (A21, 2015). Il donne ma vision actuelle de I‘état de I'art
en microscopie thermique a sonde locale et positionne mes travaux de recherche dans leur contexte
international.

Le deuxieme chapitre, INSTRUMENTATION ET TECHNIQUES STHM, donne succinctement un descriptif des
appareillages acquis et des développements technologiques réalisés au CETHIL, pour le développement
de l'activité de recherche expérimentale en thermique aux petites échelles depuis 2001 et sous ma
responsabilité. Il précise également les travaux que j'ai réalisés en termes de développement
d’approches et méthodologie pour exploiter la mesure.

Le troisieme chapitre, APPLICATION DE LA STHM A LA CARACTERISATION DE MATERIAUX/SYSTEMES, précise les
principaux résultats que nous avons obtenus en ce qui concerne I'analyse du transfert thermique par
conduction thermique au sein de divers matériaux micro et nanostructurés et systemes.

J'accorde ensuite une attention particuliére a nos travaux récemment publiés sur I’étude du TRANSFERT
THERMIQUE ENTRE LA POINTE ET L'ECHANTILLON en SThM dans le quatrieme chapitre.

Le cinquieme chapitre CONCLUSION ET PERSPECTIVES conclut ce mémoire et précise mes perspectives de
recherche.

*Mon activité de recherche liée au développement d’'une méthode de mesure des propriétés thermiques de matériaux,
également basée sur la thermométrie résistive mais dite « par sondes déposées » (A17, 2014)(These A. Assy 2015), est donnée
en ANNEXE VIl de ce mémoire.
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CHAPITRE | :

SCANNING THERMAL MICROSCOPY: A REVIEW

Ma vision actuelle de |'état de I'art en microscopie thermique a sonde locale est rapportée au travers de
I'article, publié en 2015 dans Physica Status Solidi (a) (A21, Gomeés S., Assy A., and Chapuis P.-O.,
“Scanning Thermal Microscopy: a review”, 2015, Physica Status Solidi (a) 212 pp 477-494.). Cet état de
I’art positionne ma contribution au développement de la technique dans son contexte international.

Les domaines olU des progres pourraient étre faits a l'avenir afin de développer de nouvelles
opportunités pour la microscopie SThM sont également discutés.
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Fundamental research and continued miniaturization of
materials, components and systems have raised the need for
the development of thermal-investigation methods enabling
ultra-local measurements of surface temperature and thermo-
physical properties in many areas of science and applicative
fields. Scanning thermal microscopy (SThM) is a promising
technique for nanometer-scale thermal measurements, imaging,
and study of thermal transport phenomena. This review focuses
on fundamentals and applications of SThM methods. It
inventories the main scanning probe microscopy-based
techniques developed for thermal imaging with nanoscale
spatial resolution. It describes the approaches currently used to

1 Introduction In the last 20 years nanotechnologies
have led to growing needs for fundamental knowledge in
thermal and energy sciences at scales always smaller, from
the micrometre to the nanometre. In particular, the
development of novel materials is dependent on significant
advances in the understanding of the energy transport
at these scales. As an example, modern electronic and opto-
electronic devices have features of several nanometres in
size but their accurate thermal characterization at nanoscale
stays difficult to achieve. Various issues regarding the
impact of nanometre-scale heat transfer on engineered
systems justify the importance of developing new experi-
mental methods with this purpose. The scientific and
commercial activities of numerous industrial sectors such
as semiconductors, aeronautics, aerospace, information
technologies are deeply concerned. Precise thermal measure-
ments at sub-30nm scales are, for example incontestably
needed in order to:

Wiley Online Library

calibrate the SThM probes in thermometry and for thermal
conductivity measurement. In many cases, the link between the
nominal measured signal and the investigated parameter is not
straightforward due to the complexity of the micro/nanoscale
interaction between the probe and the sample. Special attention
is given to this interaction that conditions the tip—sample
interface temperature. Examples of applications of SThM are
presented, which include the characterization of operating
devices, the measurements of the effective thermal conductivity
of nanomaterials and local phase transition temperatures.
Finally, future challenges and opportunities for SThM are
discussed.

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

— characterize and optimize the properties of nanostructured
materials such as nanoscale multi-layered interphases and
superlattices, nanoporous media, nanoobjects and nano-
materials such as graphene, carbon nanotubes (CNT) or
nanowires integrated in components,

fill the lacks of understanding of failure mechanisms
(reliability and lifetime) in micro- or nanoelectronic
devices and components involving silicon-on-insulator
nanotransistors, light-emitting diodes, etc. — their design
has often been based on theoretical analyses without
proper experimental verification,

improve the accuracy and validity of prediction tools for
the ultra-integrated technologies that will appear in the
years to come.

Besides energy transport, any phenomenon involving

exchanges of energy and entropy with the surroundings such
as changes in atomic structures or magnetic domains requires

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Ct
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heating or cooling to a certain degree. This includes phase
transformations and chemical as well as biochemical
reactions. Nanoscale thermal probing should enable to
study the energy balances of these phenomena at very small
scales.

From a more fundamental point of view, many notions
related to heat transfer should be analysed at nanometre
scale. Heat transfer is usually associated with a temperature
difference. As temperature is only defined under local
thermodynamic equilibrium, it can be reasonable to estimate
that the mean free path of energy carriers, often in the 10—
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500 nm range, is a limiting lengthscale for many concepts.
Since the important quantity is the rate at which energy flows
and situations without temperature difference or local
thermodynamic equilibrium are possible, these concepts
should be revisited. Nonequilibrium conditions have then to
be taken into account. So far, mechanisms of energy transfer
at very small scales are not completely understood.
Measurements of energy transfer at these very small
lengthscales will provide first insights into this poorly
explored regime.

Contrarily to far-field optical techniques, scanning
thermal microscopy (SThM) is not limited in lateral
resolution by optical diffraction at few hundreds of
nanometres: it can perform thermal imaging and measure-
ments far beyond the micron-scale. SThM techniques are
based on scanning probe microscopy (SPM) methods. As a
consequence, their spatial resolutions depend on the
characteristic lengths associated to the heat transfer between
the small thermal probe and the sample to be characterized.
SThM probes can be tailored with tips of curvature radii in
the range of few tens of nanometres. Because of its high
spatial resolution, SThM is now an integral part of the
experimental landscape in submicron heat transfer studies.
Since the 1990s, it has been developed actively and applied
to diverse areas such as microelectronics, optoelectronics,
polymers and CNTs.

This article is divided into four main sections. Section
2 provides a review of the main and promising SThM
techniques. Section 3 presents the approaches currently
used to calibrate usual SThM probes. The calibration step
is particularly important because the link between the
nominal measured signal and the investigated parameter
(temperature, thermal conductivity, etc.) is more complex
than for many other SPM techniques due to the
entanglement of the various micro/nanoscale heat transfer
channels between the probe and the sample. In Section 4,
special attention is paid to the physics of the tip—sample
interaction, which involves these heat transfer channels.
Section 5 introduces some examples of selected applica-
tions of SThM. This includes the characterization of
operating devices, the measurement of the thermal
conductivity of nanomaterials and the determination of
phase change temperatures. The final section concludes the
article mentioning perspectives and areas where progress
could be made in the future, in order to develop novel
opportunities for SThM.

2 Instrumentation and SThM methods

2.1 General principle The first SPM instrument
exploiting thermal phenomena for nanoscale measurements
was invented in 1986 by Williams and Wickramasinghe [1],
soon after the invention of scanning tunnelling microscopy.
The goal was to extend the possibilities of imaging
topography to insulators and was termed scanning thermal
profiler (STP). Although the STP was not intended for
thermal imaging, it stimulated efforts to develop SPM-based
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Figure 1 Set-up of an AFM-based SThM system. Here, the output
signal is the voltage V,,, delivered by a “thermal control unit” and a
balanced Wheastone bridge can be used to maintain the probe mean
temperature at constant value.

techniques in the thermal area. Since then, various types of
scanning thermal microscopes have emerged. These instru-
ments have been mainly based on atomic force microscopy
(AFM), because AFM enables using a wider variety of
samples and are very versatile systems. Measurements can
be performed as a function of the tip—sample force and
distance, and, as discussed in the following, various types of
sensors can be placed at the tip of an AFM probe. Figure 1
describes the set-up of an AFM-based SThM system.

Cantilever deflections are probed by reflecting a laser
beam on a reflective part of the probe, such as the cantilever
itself or a mirror appropriately glued on its back, towards
a photodiode. Other deflection measurement systems
can involve piezoresistive cantilevers [2]. The deflection
generates an electrical signal that is detected. In the imaging
mode, the deflection signal is used in a feedback control loop
to maintain a constant tip—sample contact force while the tip
scans laterally. Piezoelectric scanners are used to move the
sample vertically and to scan the sample surface laterally.
The combination of the X-Y scan position data, the force
feedback signal and the thermal signal measured by the
sensor located either at the tip or on the cantilever gives
the raw data for both the topography image and the “thermal”
image of the surface. The thermal image contrast reflects the
change in the amount of heat locally exchanged between
the tip and the sample. The force feedback control system
operates simultaneously but, in contrast to the STP,
independently of the process of the thermal measurement.
Usually real-time thermal signal analysis is performed with
the help of a thermal control unit.

Since 1993, various thermal methods based on the use of
different thermosensitive sensors or phenomena have been
developed. They can be classified according to the
temperature-dependent mechanism that is used: thermovolt-
age [3-11], change in electrical resistance [2, 12-17],
fluorescence [18-20] or thermal expansion [21].

WWW.pss-a.com

2.2 Thermovoltage-based methods Thermovolt-
age-based methods exploit the thermoelectric voltage
generated at the junction between two electrodes to carry
out thermometry. Measurements can be performed either
in the non-contact or contact modes in a STM or an AFM
system. Thermovoltage-based methods include the tunnel-
ling thermometry [22-25] and the point-contact thermo-
couple method [26] in which the thermoelectric junction
is established between the tip and the sample surface.
For both methods, thermal imaging with a nanometric
spatial resolution was reported. However, the probe and the
sample should have an electrically conducting surface or
a surface covered with a metallic film. This limits their
applications.

Thermovoltage-based methods also involve probes with
a built-in thermal sensor such as a thermocouple [8, 27-29]
and a Schottky diode [11, 30]. The first is by far the most
popular. Advancements in microfabrication and characteri-
zation technologies have enabled to significantly improve
the design, operation and use of thermocouple probes [27].
The miniaturization of the cantilever, the tip and the junction
at the tip end could lead to a decrease of the probe thermal
time constants and to an improvement of the spatial
resolution [8, 27-29]. Figure 2 shows an example of
nanojunction that it is possible to fabricate at the end of an
AFM tip [31].

Until 2002, nanoscale thermal imaging was essentially
qualitative with thermocouple-based SThM probes. Differ-
ent factors limited quantitative characterization. Shi and
Majumdar [32] showed that the temperature rise locally
measured by a probe depends on the size of the heated area
on the sample surface because heat transfer occurs through
the surrounding gas. The heat transfer through the
surrounding gas may be considered as a perturbation for
the measured thermal signal, because it degrades the spatial
resolution in comparison to the one of the tip end. Such
phenomenon applies to all the methods involving a built-in
thermal sensor. In addition, tip and sample are not
necessarily at the same temperature, as a large temperature
drop can occur at the tip—sample junction due to a thermal
contact resistance between the tip and the sample [32]. As
discussed later in this article, the value of this thermal contact

Reflector—>

0kV 11.7mm x300

Figure 2 Scanning electron microscopy images of a Au-Cr
thermocouple SThM probe. Reprinted with permission from
Ref. [31]. Copyright 2008, AIP Publishing LLC.
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resistance depends on various physical properties and on the
surface of the sample. It is often unknown and difficult to
determine. Moreover, the sample temperature just below the
tip can be modified due to the heat flux flowing through the
tip—sample thermal contact. Even if this perturbation is often
neglected in SThM, it would be better to specify it for each
technique.

To perform real nanoscale quantitative temperature
measurement, Nakabeppu and Suzuki [33] proposed to place
the set-up under vacuum conditions (below 0.1 Pa) with an
active thermal feedback scheme allowing maintaining the tip
temperature equal to the sample surface temperature. The tip
was a single-wire thermocouple AFM probe and the probe
mount was instrumented with an additional thermocouple
and a heater. These measurements suggested that maintain-
ing zero heat flux between the tip and the sample may be an
alternative for quantitative temperature measurement and
profiling. The temperature of the sample surface can then be
measured and temperature profiles can be obtained despite
unknown tip—sample contact thermal resistance or changes
during a scan. However, only point measurements were
performed because of the large thermal time constant
(~0.5s) of the used probe.

The null-point SThM (NP SThM) method was recently
proposed by Chung et al. [34-36]: it requires two scans [31].
The method, based on the aforementioned thermodynamic
principle, makes it possible to perform quantitative thermal
profiling at nanoscale for experiments under ambient
condition. Point-by-point temperature measurements of an
electrically heated multiwall CNT and continuous tempera-
ture profiles of a 5 wm-wide aluminium line heater deposited
on Pyrex glass were demonstrated.

More recently, Kim et al. [37] described an ultra-high
vacuum (UHV)-based SThM technique that is capable of
quantitatively mapping temperature fields with ~15mK
temperature resolution and ~10nm spatial resolution.

In 2006, the use of thermocouple probes was extended to
the investigation of material thermal conductivity with the
proposition of a 2w method [38, 39]. In this 2w method,
the thermocouple probe is heated by Joule effect with an ac
current, consequently operating in an ac active mode, and the
amplitude of the 2w signal from the thermocouple junction
is monitored (see more details on the various operating
modes of resistive metallic probes in next section). The first
measurements were performed in contact mode [38, 39].
Thermal conductivity contrast imaging with a nanoscale
spatial resolution was reported. Since then, passive or active
mode is applied with the thermocouple-based SThM probes
depending on the applications.

NP SThM has also recently been shown promising for
quantitative thermal conductivity profiling [36].

2.3 Resistive probes Various kinds of SThM probes,
based on resistance thermometry, in particular metallic
probes [2, 12—17, 40-42] and doped silicon probes [43—45],
have been implemented.

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2.3.1 Operating modes of resistive metallic
probes All resistive metallic probes can also be used in
passive and active modes.

The passive mode is used for thermometry. In this mode,
a very small electrical current is passed through the probe.
This results in minimal Joule self-heating and enables the
measurement of the electrical resistance. During a scan,
heat flows from the hot sample to the probe and changes
the electrical resistance R, of the probe. Indeed at first
order

Ry(T) = Rpo(1 + (T — Ty)), (1)
where R,(T) is the electrical resistance of the probe
thermosensitive element at a reference temperature T, Ry
is the electrical resistance of the element at temperature 7T,
and « is the temperature coefficient of its electrical
resistivity.

The active mode is used to measure thermophysical
properties of materials such as thermal conductivity. In this
case, a larger electrical current is passed through the probe,
resulting in a significant Joule heating. Part of the Joule
power flows into the sample, depending on its thermal
conductivity. The probe temperature is monitored by
measuring the probe voltage. This temperature is related
to the thermal conductivity of the sample.

The active mode can also be used to locally heat the
sample in order to induce and study thermo-dependent
phenomena such as in scanning thermal expansion
microscopy or with the dynamic localized thermomechan-
ical analysis method, both developed by Hammiche
et al. [46].

Under both passive and active modes, dc, ac or both
measurements can be performed. Exciting the probe with
an ac electrical current can be useful for an improved
signal-to-noise ratio, since lock-in detection is possible. It
is worth mentioning that a 3w method can be used [47],
which consists in measuring the third-harmonic voltage V3,
of the resistor. The V3, amplitude is directly proportional
to an increase of temperature due to Joule heating:
V3o = aT5,Rpol,,/2, where 1, is the amplitude of the exciting
current and 75, is the amplitude of second-harmonic of the
probe mean temperature. Different configurations of electri-
cal bridge can be used to measure the electrical resistance of
the probe and deduce its temperature [40-41, 48-50].

2.3.2 Wollaston wire probe The Wollaston wire
probe was the first SThM metallic resistive probe proposed
by Pylkki et al. [12, 51] in 1994. The cantilever is made of
Wollaston wire consisting of a silver shell of 75 pm in
diameter and a core of an alloy of platinum and rhodium
(Ptop/Rd;p) of 5 wm in diameter [52]. At the extremity of the
cantilever, the wire is bent in a V-shape and electrochemi-
cally etched to uncover the Ptgp/Rd;q part over a length of
approximately 200 pm as shown in Fig. 3. The liberated core
constitutes the thermal sensitive element. A mirror is stacked
on the cantilever arms, so that the cantilever deflection can be
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Figure 3 Scanning electron microscopy image of a Wollaston wire
probe [71].

controlled by the optical way. The cantilever of the
Wollaston wire probe has a spring constant of ~5Nm™".
Its thermosensitive element has a temperature coefficient
a=0.00166 K" and its time response has been estimated to
200 s in air [47, 53, 54]. Because of these characteristics
and its high endurance, the Wollaston probe has been
attractive. This probe has been used widely for microsystem
diagnostics [48, 55-57], local thermophysical characteriza-
tion of various materials [58—68] and investigation of the
thermal interaction between the probe and samples [69—71]
(see also Section 4). However, its large active area limits the
thermal investigations at nanoscales.

2.3.3 Smaller metallic probes To improve the
method using a miniaturized resistive metallic element,
several probe designs based on the deposit of a resistive
element on the AFM cantilever have been proposed [2, 13—
17, 40-42]. Figure 4 shows an example of design of such
probe. The thermosensitive element of the probe consists of a
thin Pd film positioned at the very end of a flat tip located
at the extremity of a thin cantilever. The cantilever was
initially made of silicon oxide but it has been recently

b

Apex radius ~ 50 nm

Figure 4 SEM image of a palladium probe.
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extended to silicon nitride SizNy as reported by Weaver and
co-workers [16]. The cantilever has a low spring constant
(0.35Nm™"). The tip is tall (around 10 pm) to maximize the
cantilever—sample separation, minimizing the heating of the
cantilever by the hot sample in case of thermometry
measurement [16]. This tip has a curvature radius of around
50nm [72] and its electrical resistance has a temperature
coefficient o ~ 0.0012 K~ ! [73]. Tts time response has been
estimated to a few tens of ws [73, 74].

Designs incorporating a multiwall CNT or similar high
thermal conductivity graphene sheet material with longitu-
dinal dimensions on micrometre length scale have been
recently proposed [72] and are expected to improve the
thermal and spatial resolutions. Quantitative temperature
sensing at the nanoscale point contact has already been
developed using a platinum hot film sensor with a CNT as
the thermal probe [75]. The quantitative local temperature at
the CNT probe contact point was determined by bringing the
probe in and out of contact and controlling the amount of
heat released by the Pt hot film.

2.3.4 Doped Si resistor probes (DS probes) The
silicon nanoprobes were first developed by IBM for high
data-storage systems and high-speed nanoscale lithography
applications [76]. The cantilever is a U-shaped cantilever
consisting of two micrometric legs with high-doping level
and a low-doped resistive element platform. The tip
possesses a nanometric curvature radius (it can reach
10nm) and is of micrometric height. It has a conical shape
and is mounted on top of the resistive element. Later, Nelson
and King [43] developed similar silicon probes but with
pyramidal tips as shown in Fig. 5.

An electrical current flowing through the resistive
element causes resistive heating and a temperature rise of the
tip. Note that the first-order expansion of Eq. (1) is not
sufficient to describe the variation of this electrical resistance
as a function of temperature.

Operating in active mode, this kind of probe has mainly
been used for nanothermal analysis, thermomechanical
actuation, nanolithography and data storage [77]. A review
of its applications is given in Ref. [77] and some examples of

Figure 5 SEM image of a doped silicon probe.
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its application in SThM are described in Section 4 of this
article.

2.4 Other probes and techniques In addition to
the thermoresistive and the thermocouple phenomena, few
other thermally dependent physical effects can be exploited
for thermal investigations at the micro and nanoscale.

2.4.1 Thermoacoustic effect Thermal expansion
can be utilized to measure the increase of temperature.
Majumdar et al. invented a scanning-Joule expansion
microscope (SJEM) in the 1990s by measuring the dilation
of a material in which a Joule heating resistor was
embedded [78, 79]. Due to Joule heating, the material
could be heated and a standard AFM was placed on top of the
surface to measure precisely the surface position. Knowing
that thermal expansion coefficient is usually in a range close
to 107> mK™!, a minimal size of few tens of microns is
required for the sample. Similar technique has also been
applied by Cretin [80] and Gurrum et al. [81]. We note
however that the geometry of the material or device should
be known prior to the experiment if one wants to apply this
technique.

The thermal expansion can also be generated optically.
This is the principle of AFM-infrared (AFM-IR) spectros-
copy developed by Dazzi et al. [82]. Here, an infrared pulse
is generated either by a pulsed source facility [82] or by a
less-resolved but more practical table-top infrared light
source [83]. The goal is to detect if the sample absorbs
radiation in the infrared spectrum at the chosen exciting
frequency (or frequency band). It is interesting to note
that here the technique takes advantage of the dynamics of
the phenomenon: the short pulse leads to the thermal
expansion which will shake the AFM tip in contact with the
excited sample. As a consequence, the cantilever will start
to oscillate. If the heating frequency is close to the
cantilever resonance f.s, an amplification of the signal
can happen. The cantilever should indeed be considered
as a frequency filter with some resonances. This technique
can be used to perform a spectroscopic analysis of the
sample. This technique is not strictly speaking a SThM, but
involves heating to perform spectroscopy. Interesting
applications are found in biology, e.g. for localizing viruses
in cells [84].

2.4.2 Bimetallic probes When two materials in
contact with different thermal expansion coefficients are
involved, thermal expansion can lead to a bending effect.
This especially happens in the case of a bimetallic cantilever.
Because of the lengths of cantilevers in the micron to
millimetre range and the very sensitive detection of the
cantilever position in AFMs, very tiny changes in the
average temperature of cantilevers can be observed.
Majumdar et al. showed that changes down to few
107K could be observed [85]. The idea was then to link
the temperature of the cantilever to the one of the sample.
This can be done by considering a physical model describing
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the configuration of the experiment. Refs. [86-88] took
advantage of this technique.

This technique has been applied for the measurement of
thermal radiation between objects separated by nano to
micrometre-scale distances [89, 90]. The exchanged heat
flux is increased in comparison to large separation
distances due to the opening of near-field radiative heat
transfer channels. Here tip and sample are not in mechanical
contact, and no feedback is needed in order to maintain the
cantilever in its initial position: only its displacement is
monitored.

2.4.3 Fluorescent-particle based tips Fluorescence
is a phenomenon which depends strongly on temperature,
because the emitted intensity I.,, is proportional to the
population of excited states. This population is proportional
to the Bose—Einstein statistics when the fluorescent material
is in thermal equilibrium at temperature 7:

1
oL —(he/kT)
Lem clho/keT) — 1 ¢ ;

(2)
with kg the Boltzmann constant and 7w the photon energy.
i = h/27w, where h is the Planck constant.

By monitoring the evolution of the intensity of an
emitting material at a given frequency, one can deduce the
temperature variation of the sample. Interestingly, the ratio
of the intensities of two bands depends only on their
frequencies and on temperature. Aigouy has proposed a new
SThM tool based on fluorescence by gluing a small
fluorescent particle (Er-based) at the very end of an AFM
tip [18, 91]. The temperature of the tip is then assimilated to
the temperature of the fluorescent particle.

2.4.4 Near-field thermal radiation Kittel et al.
have developed a SThM which operates within an STM [29,
92-94]. Here a thermocouple is set at the end of the tip and
the instrument is located in a UHV chamber to avoid any
contamination issue. Interestingly, this set-up can operate in
non-contact mode and enables to measure the near-field
thermal radiative heat transfer between the tip and the sample
(see Section 4.5). Such an instrument could show for
example that the heat radiated by a monolayer dielectric
island can be detected [95].

2.4.5 Towards new tips? Beyond the currently used
ones, few techniques appear promising. Among them, one
can notice another scanning probe technique called ‘thermal
radiation STM’ (TR-STM), which is based on the detection
of a heated sample. Here, it is the thermal radiation emitted
by the sample that is scattered by the probe, which is
modulated in height by means of the tapping mode [96, 97].
The scattered radiation is collected with the help of a detector
locked to the tapping frequency. A Fourier-transform infra-
red (FTIR) analysis of this radiation can be performed to
observe the spectroscopic features of the sample. It is also
possible to heat the tip directly instead of the sample [98].
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This points out to the new possibilities of using probes
for various purposes in the same time. It is well known that
SPM can be used to investigate, at the nanoscale, electrical
potential, electrical and electromechanical properties [99],
magnetic properties [100], chemical characteristics [101],
mechanical properties [102—105], etc. It may be possible to
combine SThM with at least one of these other applications,
resulting in a multifunctional probe. This has already
induced many fruitful developments [106-109] and will
open totally new era for SThM.

3 SThM measurement approaches

3.1 Energy balance As in all thermal measurement
method involving a sensor in contact or in proximity with the
sample surface to be characterized, the quantity of heat
exchanged between the sample and the tip O, depends on
the energy balance of the system that consists of the sensor in
contact with the sample and interacting with its surrounding
environment. Q_, is consequently a function of the effective
thermal properties of sample and probe, and temperatures of
probe, sample and their surrounding environment.

For thermometry in steady-state regime and passive
mode, a heat quantity is exchanged between the hot sample
and the probe that is initially at room temperature. In a
very simplistic way, this may be described by the thermal
resistance network represented in Fig. 6. The corresponding
expression of Qg  can then be written as

Oy = I - Tl,C
th.s + Rth,c
(3)
_ (Tp - Ta) (Rth,pe + Rthpanh) + Tt,c - Ta
Rth,peth,cam. th,env ’

where T is the sample temperature to be determined and T,
is the probe temperature that is measured. The contact of the

#

Figure 6 Thermal resistance network model for a probe used in
passive mode. Here T, is the sample surface temperature perturbed
by the heat transfer between the sample and the cantilever far from
the tip—sample thermal exchange area.
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hot sample with the probe initially at ambient temperature T,
leads to a decreasing of the temperature within the sample
under the probe—sample contact of temperature 7. and an
increasing of the temperature at the tip apex Tic. Rins. Rinc
and Ry, are the thermal resistances associated respectively
to the heat transfer within the sample at the level of the
constriction near the contact (sample thermal spreading
resistance), to the heat transfer from the sample to the tip
and to the heat transfer between the tip apex and the
thermosensitive element of temperature T},. The heat losses
to the environment are included in three thermal resistances:
Ry eny that describes the heat losses to the surrounding
environment between the probe apex and the sensitive
element, Ry, . that represents the probe heat losses after
the sensitive element by convection and radiation to the
environment and Ry, cane. that corresponds to the heat losses
by conduction in the probe support or cantilever. Let Ry, , be
the equivalent for the last two thermal resistances. We note
that a parasitic heat transfer from the sample directly to
the cantilever, here represented by Ry, ¢4p, can take place, but
this will be neglected in the following.

In the simple case of a sensitive element at the tip apex,
which is the case for almost all the thermovoltage-based
SThM probes (T =T}, and Ry eny = Riny =0), and no heat
transfer between the cantilever and the sample surface, Q,_
may be written as

0. — rs—-T, (Tp — Ta) (Rinpe + Rincant.)
" Ris+Rue R peRin cant.
T,— T,
"~ Ruyp

(4)
and the value of the correction to be applied to the nominal
measurement of the instrument 7, is

T, — To)(Rys - R
STp:TS_Tp:( p a) (Rins + C).
Rinp

(5)

This last expression shows that 87}, is dependent on the
heat transfer within the sample (through Ry, 5) and from the
sample to the whole probe and its surrounding (through
Ry p)- In addition, it depends on the heat transfer between the
tip apex and the thermosensitive element if this last element
is not located at the tip apex. 87, also depends on the
resistance of the tip—sample thermal contact R...

If 8T, is unknown, only the probe temperature T, can
be measured: SThM temperature measurement requires
the determination of the various thermal resistances of the
network shown in Fig. 6.

In practice, the error 87}, is very variable from a sensor
to another one and from an experimental configuration to
another one. The power rate transferred from the sample to
the probe Q. depends on many parameters characterizing:

— the surrounding gas (pressure, temperature, degree of
relative humidity),
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— the tip—sample mechanical contact: mechanical properties
of tip and surface, tip—sample force, surface roughness
and topography,

— the thermophysical properties of probe and sample.

As shown in Section 3.2, experimental calibration
methodologies have been proposed for the determination of
8T, The estimation of all the involved parameters through
modelling is not trivial and is still one of the main limitations
of SThM involving nanoprobes. Indeed, heat transfers at
micro and nanoscales within the tip and sample, exchanged
between the probe and the sample through surrounding gas
and radiation or through nanoscale contacts must be
considered in the estimation of 87),. The tip-sample heat
transfer is described in details in Section 4.

For thermophysical measurement (active mode), the
heating of the sample by the probe operating in active mode
(in dc or ac regimes) is required. The temperature sensor is
heated through Joule effect and plays the role of heat source
for the sample. Under this condition, the rate of the heat
transferred by the probe to the sample Q; ; may be written as
a function of the thermal power P used for the heating of the
probe, the measured probe temperature 7}, and the thermal
conductivity of the sample k;. Depending on the probe,
various analytical and numerical models have been
proposed [6, 36, 47, 54, 67, 70, 72, 73, 110-114] to link
the nominal signal effectively measured (voltage) and the
parameters to be determined (k).

For resistive probes, the thermal sensor cannot be assumed
to be located at the probe apex. The probe temperature at the
probe apex Ti. must be known to rigorously establish the
expression of the power exchanged between the probe and
the sample. We note also that some studies have been proposed
for thermocouple probes [31, 115]. A majority of models have
considered the geometrical and dimensional parameters and
the physical properties of materials to describe the probe. They
also include effective parameters such as:

(i) an effective coefficient & of heat losses by the whole probe
surface to its environment, which is key to the expression
of the thermal resistance Ry, in the Egs. (3) and (4),

(i) the effective thermal resistance Ry, . generally used for
describing the probe—sample thermal interaction at the
level of the probe—sample contact. Thermal interaction
is then assumed to take place across an area generally
described as a disc of effective radius b at the sample
surface.

For bulk and homogeneous thick samples, the sample
thermal conductivity kg is included in the expression of the
sample thermal spreading resistance Ry, s that can be written as

1

Ris = ——
th,s 4ksb>

(6)

if one assumes that the heated area on the sample surface is
circular of effective radius b and isothermal [116].
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As explained in the next section, the comparison of the
effective tip—sample system thermal modeling with measure-
ments enables the determination of the unknown modeling
parameters. Once calibrated for a given experimental
configuration (probe and surrounding environment), the
modelling is used to characterize unknown specimens from
measurements performed in the same configuration such as
in Refs. [65, 73, 107].

3.2 Calibration The calibration consists in perform-
ing measurements with a reference sample and comparing
the determined value to the expected one. If they are not
equal, one can correct the setting of the unit. In SThM, the
calibration consists mainly in specifying the link between
the thermovoltage (thermocouple junction) or the electrical
resistance (resistive probe) measured with either the
sample temperature or the sample thermal conductivity.
Purely experimental methods with known samples and
methods involving modelling of the measurement have been
used.

3.2.1 Experimental calibration for thermo-
metry The calibration methods implemented for the
determination of the error 87, have mainly used laboratory
self-heating samples. They have been based on compar-
isons of SThM measurements with either measurements
obtained by optical thermometry methods or results of
simulation of the sample surface temperature (or both).
However optical thermometry methods have spatial
resolution limited to few hundreds of nanometres and
simulations at micro and nanometric scales are often
dependent on simplifications or critical parameters. As
a result, these comparisons are not always perfectly
applicable to SThM temperature measurements with
spatial resolution of few tens of nanometres, so precautions
are necessary and limit the temperature measurement at
nanoscales. One regularly evoked solution would be to
exploit the null-point SThM (NP SThM method [34-36],
see Section 2.2) based on specific measurements, which
ensure that Q_ nullifies:

T, —T,

QSit B Rth,s + th,c B

(7)

Self-heating samples that have been used or fabricated
for SThM calibration include instruments that are specifi-
cally designed for absolute temperature measurements on the
scale of 1 um. They are based on the measurement of the
Johnson—Nyquist noise in a small metallic resistor [117], or
instrumented membrane [118]. Other samples have been
based on hot sources implemented in subsurface volume
with a metallic line heated through Joule effect [20, 31, 32,
36, 37,48, 119, 120]. The samples are generally heated in ac
regime to demonstrate thermal mapping with low signal-to-
noise ratio. They have been also used to characterize the
dynamic response of sensors, which is also an important
parameter to be considered.
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Let us notice that accurate temperature measurements
after calibration with such samples will only be possible on
samples that hold surface properties close to the ones of the
calibration samples.

3.2.2 Experimental calibration for thermal
conductivity analysis For thermal conductivity analysis,
an experimental calibration can be performed with a set of
experiments involving flat bulk samples of well-known
thermal conductivities in a range that covers the expected
value of the thermal conductivity ks to be measured.
Practically, the tip is usually heated with an increase of
temperature AT larger than 80 K to ensure a good signal-to-
noise ratio and avoid issues related to the presence of a water
meniscus [121, 122] (see Section 4.3). A stable dc current
heats up the tip through Joule effect, and the electrical
resistance of the tip is constantly monitored. The probe is
measured with a balanced Wheatstone bridge that involves a
feedback loop enabling to set a constant value of its electrical
resistance (see Fig. 1). The average probe temperature is then
kept constant during the measurement, and it is the electrical
current that can vary. The data associated to each known
sample are reported on a AP/P;, = f(k,) plot, where Py, is the
Joule power required to heat the tip at the set temperature
when the tip is in contact with the sample of thermal
conductivity k, and AP = Py, — P, is the difference with the
Joule power required to set the tip temperature when the
probe is far from the contact [123]. The method can also be
performed with measurements in the ac regime.

3.2.3 Calibration through comparison between
measurement and modelling As for numerous experi-
mental methods of characterization, the fitting of simulated
measurements with experimental data in well-known
conditions can be used for the identification of the modelling
parameters in SThM. These parameters may include probe
parameters. The thermal resistance Ry, ¢, Rincant a0d R envs
Rin pe indeed depend on the shape and sizes of the probe. For
probes that have been partially made by hand, such as the
Wollaston one, these parameters may vary from one tip to
another. Even nanofabricated probes, which benefit from the
reproducibility associated to cleanroom CMOS standard
technology, may have little variations in the parameters. The
user certainly does not want to inspect systematically all the
tips with scanning electron microscopy (SEM). In addition,
SEM check does not necessarily provide all the relevant
information. For this reason, Lefévre et al. [47] have
proposed to use a sweep in frequency Vs, (f) (f = w/27 with w
the angular frequency) in order to determine the cut-off
frequency f., which is linked to the size of the heating
element in their Wollaston resistive tip (length of the
resistive filament) [47]. The amplitude of the signal close to
the static operation V3, (f — 0) then provides the radius of the
filament, so that a full determination of the resistor is
performed with such sweep. The method enables a useful
direct experimental determination of some modelling
parameters for the Wollaston probe. Puyoo et al. [73,
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124] did similar analysis for the Pd probe and showed that its
smallest dimension increases the value of the cut-off
frequency, therefore higher-frequency operation and faster
scans are possible. The drawback of such characterization
lies in the determination of f,, with some uncertainty due to
experimental measurement. These works used probes
operating in active mode but such calibration can be
performed for thermometry in a similar fashion [54].

Modelling parameters, such as the effective coefficient
of heat losses by the whole probe surface to its environment
and the effective parameters Ry, . and b generally used for
describing the probe—sample thermal interaction, can also be
determined through the fitting of simulated measurement
with experimental data in well-known conditions (various
surrounding conditions [125], various frequencies of heating
of the probe [47, 73, 113], various samples...). The method
has been used not only for thermal conductivity measure-
ment of various materials [65, 73, 107] but also to study the
probe—sample heat transfer. In particular, the comparison of
a tip—sample heat transfer model with measurements under
ambient air on a set of samples of various thermal
conductivity has suggested that both Ry, . and b depend
on the thermal conductivity of sample [126]. Values of Ry, .
and b for the Wollaston probe were then respectively found
varying from 2 x 10° KW' to 1 x 10° KW', and from 550
to 150nm when the sample thermal conductivity
increases [126]. Assy et al. have recently shown that this
dependence on the sample thermal conductivity is not
negligible from similar measurements [127]. Furthermore,
other works [70, 128] suggested a non-negligible contribu-
tion of the thermal resistance of the solid—solid contact
between the probe and the sample. This contribution
depends on the sample thermal conductivity but also on
the sample mechanical properties and roughness [128, 129].
To date, no analytical expression of Ry, . depending on the
sample physical properties is available. Numerical simula-
tion appears appropriate for describing the probe—sample
interaction through air. As a consequence, the purely
experimental methods previously described are preferable
for simple measurements.

We note that an almost similar calibration methodology
has recently been demonstrated comparing measurements
performed with a Wollaston probe far from contact and
without contact but at a small distance (<100 nm) from the
sample surface, confirming that heat transfer is mainly
exchanged through air with the Wollaston probe [66, 125,
130] (see Section 4.4).

It has also been demonstrated that this calibration
methodology is applicable for the resistive palladium probe
(see Fig. 4) operated in air [131, 132] and under vacuum
conditions [132].

Current Si probes with nanotips may be sensitive to a
reduced range of thermal conductivities [133] compared to
the one of larger and metallic probes. This is specifically due
to nanoscale size effects. At room temperature the phonon
averaged mean free path Ay, in pure crystalline silicon is
approximately 300 nm [134] and exceeds the actual sizes of
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the tip apex of the Si probes. As a result a macroscopic
description of heat transfer does not accurately model the
heat flow and the heat conduction through the tip is modelled
as quasi-ballistic transport. A Mathiessen rule can be applied
to calculate a mean free path modified from the bulk value by
accounting boundary scattering. Analytical expressions have
already been proposed for simple geometries [135]. As a
consequence an additional thermal resistance must be
considered to describe heat transfer at the probe apex [45,
111, 136]. As discussed in the following, the expression of
the sample thermal spreading resistance Ry, s as well as the
microscale description of the probe-sample heat transfer
may also be strongly affected and fails due to nanoscale size
effects.

Whatever the probe, a better understanding of the
thermal interaction between a SThM tip and a sample is
however crucial for a good understanding of measurement
and a good interpretation of the contrast of thermal images.
The following part focuses on the current description of the
different heat transfers contributing to the probe-sample
thermal interaction.

4 Probe-sample heat transfer

4.1 Heat transfer channels Various mechanisms of
heat transfer between the probe and the sample coexist.
Figure 7 shows the heat flow paths from a hot probe to the
sample for experiments performed under ambient air. The
heat transfer channels between the probe and the sample
include radiative heat transfer, thermal transfer through the
surrounding gas, heat conduction through the liquid
meniscus formed at the tip—sample junction and heat
conduction through the mechanical contacts between both
objects.

Very schematically, the effective thermal resistance Ry, .
describing the probe—sample thermal interaction at the level
of the probe—sample interface may be written as proposed by
Majumdar [27, 32]:

1 1
Rth,c = =
Grad + Ggas + GW + Gmc

(8)

with Gy, . the effective thermal conductance describing the
probe—sample thermal interaction, and Gyag, Ggas» Gw and
G, the thermal conductances describing the probe—sample
heat transfer through radiation, gas conduction, liquid
meniscus conduction and conduction through the mechani-
cal contacts, respectively.

4.2 Heat conduction at the tip-sample
contact The radius of the mechanical contact b., is
generally estimated from mechanical contact theories [137-
140]. These theories apply to the contact between a sphere
and a flat surface and their use leads to consider an ideal
contact between surfaces of perfect quality. Whatever the
considered SThM tip, b, , is estimated to be lower than a few
tens of nanometres. For such nanoscale contacts, phonon
mismatch and mechanical contact geometry have to be
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Figure 7 Schematic representations at different length scales (not
at scale) of the heat flow paths from the very end of a heated tip at
temperature Ty, to a sample at lower temperature Tgmpie- (@)
Microscopic probe—sample contact; b is the radius of the effective
thermal contact. (b) Microscopic multi-asperity contact. The dotted
line represents the ideal profile of the tip apex. b. and b, are,
respectively, the mechanical contact radii associated to the ideal
profile and the real profile of the tip apex. (c) Thermal resistance
network model of the thermal resistance of the probe—sample
thermal interaction Ry, ¢! Rrag, Rgass Rw» and Ry, are, respectively,
the thermal resistances describing the probe—sample heat transfer
through radiation, gas conduction, liquid meniscus conduction, and
conduction through solids close to the mechanical contact. T ¢ is
the mean temperature of the tip apex.

accounted for the estimation of the contribution of the solid—
solid interface to the measurement.

An interfacial contact thermal resistance (thermal
boundary resistance) should be considered at the tip—sample
interface due to the difference in phonon dispersion between
the two materials in contact [141-145]. This boundary
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resistance can be estimated as

Ru
2 b)
rrbc,p

thﬁcontact B — (9)
with Ry, g a thermal boundary resistance that has the same
units as the bulk thermal contact resistance. The values of
Ry, g experimentally determined for solid—solid contacts near
room temperature typically lie in the range 5 x 10~ to
5x 107 m? KW' [43, 144, 146].

Since the tip—sample interface is never perfect, (i) water,
contamination or oxide layers can cover surfaces and (ii) the
contact area is non-continuous due to surface roughness or
weak coupling bonds between the atoms of solids. Advanced
contact models have been developed to account for the weak
coupling. The transmission probability is then related to the
mechanical coupling spring between the two solids [147,
148]. Moreover, due to the roughness of the tip and sample
surfaces, the apparent contact surface is not continuous. This
surface can be divided into smaller contact area (of size b, in
Fig. 7b). Appropriate modelling of this effect depends on the
ratio of the averaged mean free path of heat carriers A, to the
size b.. If b.> A, diffusive transport applies. Classical
solutions are applicable:

Gth,contact = Kksbca (10)
where K is a geometrical factor describing the heat spreading
within the sample (see Eq. (6)).

On the other hand, if b. < A, ballistic solutions must
be considered [149]. When b << A., the notion of finite
contact spots may be extrapolated to the atomic scale [150,
151]. Gotsmann and Lantz [151] have recently suggested
that a quantization of thermal conductance could occur when
b, becomes lower than /., the phonon coherence length,
while the distance between individual contact spots may
exceed Aeon. This may take place, e.g. for single-atom
contacts. Related experimental works were performed under
UHV with doped silicon probes with end tip specifically
prepared for the purpose [151]. Under such environmental
conditions, probe—sample thermal interaction involves near-
field heat transfer and conduction through mechanical
contact. From almost similar experiments under UHV,
Pettees and Shi [136] studied the phonon transport through a
nanoscale point contact between a Si tip and a Si sample.
Several models were used to evaluate the contact area critical
for interpreting Ry, .. These works characterized the thermal
boundary resistance Ry, for the considered Si-Si nano-
contact by using a nanoconstriction model. These authors
also examined the expression of the quantum thermal
conductance and suggested the inaccuracy of such a model
to explain measurement results obtained above room
temperature [136].

4.3 Water meniscus When the SThM probe contacts

the sample, a water meniscus appears due to the capillary
condensation of humidity. The heat path through water
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Figure 8 Schematic of the meniscus between probe and sample.

meniscus was scarcely studied in the literature and little
information exists about the meniscus thermal conductance.
The reason behind is that most of the properties of the water
at small scales are still unknown and especially the thermal
properties. Luo et al. [6] suggested that the meniscus
conductance G,, is dominant among the heat transfer
mechanisms. Based on the Kelvin equation, G,, was given
as [6]

Gy, ~ 21tkyR, {ln(l +%(l —cosﬁ)) +1- cosﬂ}
(11)

Here, ky, a and R, are, respectively, the meniscus thermal
conductivity, the probe-sample separation and the apex
radius, sin 8 = w/2R, where w = 2r, is the meniscus width as
shown in Fig. 8. Their probes were made of thermocouple
junctions (Au-Ni or Au-Pt) and the tip radius was around
100nm. The thermal conductance determined from the
experimental measurements was on the same order than the
ones estimated using Eq. (11).

Using the same configuration of probe and sample, Shi
and Majumdar [32] later estimated that the heat transfer
through meniscus is negligible in front of the heat transfer
through air. The authors did not account for the thermal
conductances at the probe-water and water—sample surfaces
in their first work [6] and that was probably the reason
behind such difference [32].

Taking into account these thermal conductances, Assy
etal. [122] have recently shown that conduction through water
meniscus is not dominant in the probe—heat transfer interaction
for the Wollaston probe, whatever the probe temperature.
The values of the thermal conductances are lower than
0.2 w WK~ ! which is one order of magnitude smaller than the
values of the thermal conductance due to the heat transfer
through air (G, ~a few W WK™' [69, 70, 125]). The study
was performed at various Wollaston probe temperatures on a
sample of hydrophilic nature. The thermal conductance
describing the heat transfer through the meniscus could be
estimated through the analysis of the capillary forces.

Since the thermal conductance of the water meniscus
depends on the dimensions of the meniscus, many factors
might influence this heat path: hydrophilic or hydrophobic
nature of the surfaces [152, 153], roughness of surfaces [154,
155], relative humidity [156].

4.4 Air heat transfer Heat can be transferred from
the hot tip to the sample (or from the hot sample to the cold
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tip) through the air when the microscope is not located in
vacuum. Indeed, a large area of the probe is in contact with
the air lying around and can heat it. Hot air can then heat the
sample. It is important to note that the hot part of the tip can
extend over tens of micrometres in some SThM probes. As a
consequence, the heated part of the sample could potentially
be as large, which raises questions about the spatial
resolution of SThM. It has been shown that the heat flux
deposited by the heated Wollaston probe, of micrometre size,
can indeed extend over few microns [125, 157]. As a
consequence, this heat transfer mechanism is extremely
efficient. 65% of the heat transferred from the Wollaston
probe to the sample is carried by air at room tempera-
ture [158]. When the heater is far from the tip end and
therefore from the sample (such as for the silicon tip), strong
probe—sample air heat transfer also occurs, with air being
heated at the area of the conical tip or directly by the
cantilever. When the tip—sample distance is large, heat
convection can occur: the heat flux will be carried by the
motion of air generated by the temperature difference [157].
At shorter distances (few micrometres and below), heat
diffusion will be the main mechanism of heat transfer
through the air. The heat transfer can then be modelled with
standard finite-element modelling (FEM) tools. When the
distance reaches few hundreds of nanometres, ballistic heat
transfer will appear. The mean free path of the heat carriers,
here air molecules (mostly nitrogen ones), A, becomes
comparable with the tip—sample distance (A~ 70nm at
P =1 bar). In principle, FEM tools cannot be used anymore
and more advanced methods have to be considered [32, 159,
160]. Direct simulation Monte Carlo (DSMC) [161, 162] and
a quasi-ballistic heat transfer model [160] have indeed been
developed to better assess the subcontinuum conduction.
However, if the area involved in ballistic heat transfer is
much smaller than the one involved in diffusive heat transfer,
the ballistic regime can be safely neglected. This may be the
case in very-conical tips of micrometre sizes.

A large part of the heat can be lost in the air because heat
lost by a hot tip does not necessarily flow towards the
sample. For the Wollaston tip, this part of the Joule power is
close to 40% [163, 164]. It is therefore very important to
precisely know the heat transfer coefficient 4 that describes
the air-wall heat losses, in particular because its value can be
different at micro or nanoscale than what is expected from
macroscale correlations [164]. & can be identified by
comparing the probe signal while working under ambient
environment and under vacuum conditions where no transfer
to the air is assumed. For the Wollaston tip, &~ 3000
Wm 2K ' [158, 160]. For the palladium wire, Puyoo [132]
identified a value close to 6600Wm 2K~'. Kim and
King [164] used numerical simulations and FE model to
determine the heat losses to the air from the silicon cantilever
of the silicon probes. The estimated coefficient 4 around the
leg was found about 2000 W m 2K ™' and around 7000 W
m 2K to the heater in the case of steady state heating.

All the values of % in the studies mentioned above
show that heat losses are largely enhanced at small scale

© 2015 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

comparing to the values at the macroscale. We should
mention that these studies identified the values of 4 when the
probe is out of contact with the sample. Such values are
susceptible to change when the probe comes to contact with
the sample because of a restricted area of exchange between
the probe and the environment medium. This effect has been
neglected up to now.

4.5 Thermal radiation When not in vacuum, it is
very difficult to determine experimentally the fraction of heat
that is transferred or lost by thermal radiation. Very often, air
heat transfer, by convection, diffusion or by ballistic heat
transfer, cannot be distinguished from thermal radiation. As
a consequence, it has been customary to neglect thermal
radiation or to include it in the evaluation of another heat
transfer mechanism [163]. This second way is particularly
attractive when dealing with the air heat losses previously
mentioned, as thermal radiation towards environment can be
embodied in the coefficient 4.

However, it should be underlined that thermal radiation
mechanisms are very different when the involved sizes are
comparable to, or smaller than, the typical wavelength 1
defined from Wien’s displacement law AT =2897 pmK.
Below few tens of micrometres (at room temperature), not
only the classical thermal radiation mechanism (termed far-
field) is possible, but also near-field radiative heat transfer
due to tunnelling of evanescent surface waves generated by
thermal motion [165-166]. This means that the transferred
radiative heat flux can be increased by orders of magnitude
in comparison to the far-field prediction [167-169]. This
has been verified experimentally with bimetallic probes on
which large spheres were attached, to increase the area of
exchange of thermal radiation [89, 90]. It is also at the heart
of the principle of the scanning thermal microscope
developed by Kittel and colleagues, which is based on the
non-contact heat exchange due to near-field heat transfer.
The increase due to near-field is intense when the optical
spectra of the material exchanging radiation are similar.
When they are not, heat transfer is not as large and may not
be very effective [170]. In addition, computation of near-
field heat transfer may be dependent on the geometry while
only few academic cases have been considered up to now. A
tip—sample interaction model involving electric and mag-
netic dipolar contribution of the tip and multireflections has
been proposed [171, 172]. We note that the effective tip radii
reproducing the experimental data are larger than the ones
observed by SEM. For large tips, a proximity approximation
may be used [173]. A conical-tip calculation is also
available [174]. The impact of thermal radiation on SThM
can be considered as an open question in many cases and
should deserve intense research in the next years.

5 Applications SThM is mostly used for thermome-
try, for thermal conductivity characterization of materials as
well as a way to determine local phase-change transition. It is
operated in air, in vacuum, and has been recently extended to
liquids [175-176].
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5.1 Thermometry Investigations of sample surface
temperature have been performed through point studies and
mappings of the amplitude of the steady periodic tempera-
ture field.

Single to be commercialized for more than 15 years, the
Wollaston probe in passive mode was used for microsystem
diagnostics [48, 55-57]. It was successfully used to
characterize the temperature profile measurements of a PN
thermoelectric couple [55] and shown to be useful for failure
localization and analysis of integrated circuits [48, 177, 178].
These studies were made in ac regime. However, the active
area, the size and shape of the Wollaston probe limited the
thermal investigations of ICs due to topography-related
artefacts in thermal images [47] and the analysis of nanoscale
structures. As a result, applications of SThM to active
microdevices and nanodevices have mainly been performed
with smaller probes.

The first thermocouple probes with a built-in thermal
sensor [179] were used to measure the distribution of the
amplitude of the steady periodic temperature field inside a
vertical-cavity surface-emitting laser (VCSEL) [179]. Since
then, SThM using small probes (thermocouple, resistive
probes as well as fluorescent particle probes) has been used
to characterize the heat dissipation and transport pathways in
various nanocomponents such as multiwall carbon nano-
tubes MWCNSs (about 10nm in diameter) and single wall
carbon nanotubes ~SWCNs (about 1-2 nm in diameter) [ 180—
182], Joule self-heated graphene nanoribbons (GNRs) [183],
self-heating silicon nanowire and a self-heating nanowire
diode (with doped Si probes) [120], nanoscale constrictions
in metallic microwires deposited on an oxidized silicon
substrate [119], suspended (with asymmetric type of
contacts) current-carrying GaN nanowires [184].

It is important to remind that thermal imaging with
SThM was essentially qualitative until 2002. Kwon
et al. [185] were the first in 2003 to demonstrate that the
amplitude and phase of the steady periodic temperature field
can be mapped quantitatively under ambient conditions
without the distortion due to the heat transfer through the air
gap with an SThM probe. This is possible if the heating
frequency of the steady periodic temperature field to be
measured is sufficiently high. They explained that the
influence of the thermal wave transferred through the air gap
and the cantilever of the SThM probe becomes negligible
compared to that of the thermal wave transferred to the
sensor directly through the tip—sample thermal contact
because the penetration depth of the thermal wave decreases
with increasing heating frequency. A quantitative measure-
ment of the steady temperature distribution under ambient
conditions was recently demonstrated with a spatial
resolution around 50nm bounded by the diameter of the
tip—sample thermal contact area [36].

As already mentioned in Section 2.2, UHV-based SThM
technique enables to quantitatively map temperature fields
with much better spatial resolution. However, temperature
uncertainty may be larger in vacuum due to the smaller heat
transfer between the tip and the sample.
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5.2 Thermal conductivity For thermal conductivity
measurements, the tip acts as a thermometer and delivers
heat to the sample simultaneously (conventional SThM
in active mode either in dc or ac regimes). The thermal
investigation of matter by use of a very-localized heat source
enables materials to be probed at the level of very small
subsurface volumes. Therefore, the technique has quickly
appeared to be a promising method to study the thermal
conductivity of micro and nanostructures. We mention some
examples of analyses in the following.

The Wollaston wire probe was the leading probe during
a long time. It has been applied through point measurements
to the characterization of various bulk materials and thin
films, mainly insulating materials because of its thermal
conductivity sensitivity limited for high thermal conductivi-
ty materials, such as:

— Bulk ZnO (0001) [59], and BagSiye that is a simple binary
representative of intermetallic clathrates, guest—host
systems with a high potential for thermoelectric applica-
tions due to their ultralow thermal conductivity even their
perfect crystal structure [186].

— Porous [62, 66, 110, 187] and mesoporous [65] bulks or
thin films of submicrometric thickness [99, 152]: some
results obtained with SThM were compared with values
measured on the same material samples by Raman
thermometry and can be in good accordance [65, 70, 187,
188]. The ratio of reduction of the effective thermal
conductivity of porous silicon due to irradiation with swift
heavy ions was experimentally demonstrated [187].

— Thin films on substrate. This includes SiO, thin films on
Si substrate [67], fully and partially coalesced lateral
epitaxial overgrown GaN/sapphire (0001) [60].

The Wollaston wire probe was also used in ac mode to
characterize powder materials such as bare diamond
crystallites 300 wm in diameter, and on crystallites coated
with Cr, Cu and Cu/Cr layers with thickness in the range 0.5—
30 wm [189]. It was also used to map thermal-conductivity
profile of irradiated materials [190].

We underline that as evidence of local quantitative
measurement with this probe (and this is the same for all
SThM probes), profiling of a sample with a known thermal
conductivity distribution should be presented instead of
measurement at certain points, because of the possible
distortion of the measured profile when measurements are
performed in ambient conditions.

The smallest details thermally imaged with the
Wollaston probe were found about a few tens of nanometres
in size. In some cases, topography-related artefacts may be
suspected [71]: carbon contamination-assisted sharpening of
the probe was shown [191], or probes were modified [192,
193]. In the two last cases, a better sensitivity to sample
thermal property [191, 192] was obtained due to the
decreasing of the probe—sample thermal resistance at
the probe—sample contact. As a result, a micrometric spatial
resolution has generally been agreed by the SThM users for
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the Wollaston probe under ambient conditions. For a more
complete overview of applications regarding the Wollaston
probe, readers are referred to the reviews [58, 194].

Other resistive metallic probes with smaller tips have
been used, such as the Pd probe operating in the 3w method
(ac regime) to measure the thermal conductivity of single
silicon nanowire [73]. The measurement led to thermal maps
of cross-sections of nanowires embedded in a SiO, substrate.
A spatial resolution of around 100nm was achieved in
thermal imaging performed under vacuum environment. The
method was recently adapted for characterizing the thermal
conductance of SiGe nanowires [195] and a Sb,Te; phase-
change nanowire [196].

A modified SThM technique has also been proposed to
image thermally multilayered periodic photonic struc-
tures [197]. Thermal boundaries between the layers were
revealed by means of an analysis of the topographic and
thermal signals, and the periodicity of the structure was
analysed. A spatial resolution close to 70 nm was found.

Doped Si probes made it possible to image thermal
conductivity contrast of biological materials with a spatial
resolution of 10 nm and a thermal resolution of 50 nW [44].
In addition, they enabled the estimation of the thermal con-
ductivity of a 3 nm thick HfO, film on a silicon substrate with a
spatial resolution of around 25 nm. In this case, experiments
were also performed under vacuum environment [45].

Investigations of non-diffusive thermal transfer are also
possible with resistive probes. As an example, measurements
on graphene samples have also been recently performed,
showing the peculiar nature of heat transfer in this
material [198-199].

5.3 Phase change temperatures SThM probes
operating in active mode have also been largely used to
characterize the phase change temperatures (glass transition
or melting temperature) of polymer materials. More details
on this SThM application may be found in Refs. [43, 46, 58,
64, 200].

6 Conclusions and perspectives In this review, we
have presented many of the techniques involving SPM and
thermal sensors, broadly recognized as part of the SThM
field. Various thermal effects such as electrothermal ones
(Joule and Seebeck effects) or thermoacoustic ones
(bimetallic effect, infrared absorption, etc.) have been
considered and implemented in SThM. We have underlined
the crucial step of calibration. We have also described the
tip—sample heat transfer, which is complex, and explained
why its deep understanding is required in order to obtain the
best achievements of the techniques. Finally, we have
presented various modes of applications related to ther-
mometry and thermal property measurements such as local
thermal conductivity and mentioned local phase change
temperature determinations.

SThM can be of interest for both material science, e.g.
when local thermal conductivity is measured, and the
microelectronic industry, e.g. when hot spots on surfaces are
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to be detected as a sign of device failure. While its first steps
happened more than 25 years ago, we notice that its
spreading is quite limited in comparison to other scanning
probe techniques. One issue is that the spatial resolution is
still not very well known, with a variety of definitions
depending on the application and on the particular focus it
is intended for. A unification of the terminology should be
useful.

In comparison to optical techniques, the spatial
resolution of SThM, at least in vacuum, is extremely
promising. However, it has been mostly used until now in
standard environment where it competes with the micro-
metric resolution of usual far-field non-contact optical
techniques. Impressive resolution has been detected [120,
182] and could certainly be improved, for example to
achieve both sub-100nm spatial resolution and sub 0.1 K
temperature resolution.

An arising question is then as follows: what are the limits
of SThM? Since the current works aim at measuring
parameters, which require local thermal equilibrium (LTE),
such as temperature or thermal conductivity, it is certain that
the current approach will break down at some scale. It is well
known that there is no LTE below the scale of heat carriers’
mean free path A, typically 300 nm in silicon, considered as
a paradigmatic thermally-conductive dielectric material, and
~25nm in metals. When a SThM instrument with a tip
radius of curvature equal to tens of nanometres is brought to
contact with a silicon sample, it may be difficult to measure
the thermal conductivity of silicon ks;. We have already
underlined that the usual approach of considering that there
is a thermal diffusion spreading resistance Ry, o< 1/(ksib)
inversely proportional to kg; in the silicon breaks down.
Instead, the thermal resistance will include a component
linked to the ballistic transfer with sub-mean free path
dimension. In the illusory case where the nanometre-scale
contact is perfectly determined, the measured signal should
be linked to ksi/ A = cpv (Where ¢, and v are, respectively,
the specific heat and the mean velocity of phonons) instead
of thermal conductivity ks; and involve the square of the
characteristic dimension b of the contact instead of the first
power [130].

Now, since the channel to transfer heat becomes very
small, the quantity of transferred heat may also be small. It is
interesting to note that it actually may become very close to
physical limits such as the typical thermally activated energy
kgT or to the quantum of thermal conductance, which is
g0 = (m*k3T)/3h for all usual heat carriers such as
electrons, phonons and photons [151]. SThM may open
new avenues for the investigations of physical phenomena
in the quantum regime, at least at low temperatures. In
addition, the heat transfer before contact, due to vibrations of
both acoustic and optical modes, is also not very well
understood on a theoretical basis [201-203]. Peculiar results
may be observed [204]. We observe that thermoelectric
heating in junctions is a way to generate heat at atomic
contact [205, 206] and that many interesting features have
been predicted for atomic [207] and molecular contacts.
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Heat transfer in polymer chains has already been investigated
[208, 209].

On the practical side, we have also mentioned that
multifunctional probes may be developed in the next few
years. In additions to applications involving metrology and
patterning [210, 211], other types of applications may be
added to the thermal ones. As a final conclusion, we
anticipate hot future for SThM.
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CHAPITRE Il :

INSTRUMENTATION, TECHNIQUES ET MESURE STHM

Mon activité de recherche dans le domaine de la thermique s’est articulée et s’articule encore
aujourd’hui autour du développement et de I'application de microscopes thermiques a sonde locale
basés sur des appareils de microscopie a force atomique (AFM).

Ce chapitre décrit I'instrumentation que j'ai utilisée et/ou développée pour sa réalisation. Il donne et
discute également le principe de I'approche de la mesure que j’ai jusqu’a présent utilisés pour I'étude de
matériaux (développée en chapitre Ill) et du transfert thermique pointe-échantillon (présentée en
chapitre V).

1.1 Spécificités des Techniques SThM utilisées

Les travaux de recherche que j’'ai menés depuis 14 ans au CETHIL reposent sur I'analyse de la mesure
avec des sondes SThM résistives (dotée d’un élément thermosensible résistif) commerciales. J'ai plus
précisément travaillé avec la microsonde Wollaston durant ces 14 années (ainsi que durant ma theése) et
utilise depuis 4 ans la nanosonde fabriquée par la société liée a I'Université Glasgow, Kelvin
NanoTechnology (sonde KNT), ainsi que les sondes silicium « Thermal levers » commercialisées par la
compagnie Anasys Instruments.

La sonde Wollaston et la sonde KNT

La sonde Wollaston (Figure 1.1) et la sonde KNT (Figure 11.2) sont des sondes dont I'élément résistif est
métallique. Ces sondes sont utilisées au laboratoire dans leurs deux modes de fonctionnement :

e dans le mode passif (sonde utilisée comme un thermometre résistif), pour analyser des champs
de température en surface de composants actifs (voir en CHAPITRE l1l1),

e dans le mode actif (sonde chauffée par effet joule), pour étudier les propriétés
thermophysiques de divers matériaux (voir en CHAPITRE lll) et le transfert thermique entre la
pointe et I’échantillon (voir en CHAPITRE IV).

Pd wire

V shaped
wire tip

Wollaston
// cantilever

Figure 1.1 : Cliché de Microscopie Figure II.2 : Clichés MEB de la sonde KNT: (a) Vue du levier (b)
électronique a balayage (MEB) de la Extrémité de la pointe. Un ruban de palladium est déposé sur le levier
pointe Wollaston (Gomes 1999). en SizN,(These A. Assy 2015).

Quel que soit le mode utilisé, des mesures en régimes continu et modulé sont réalisées a I'aide d’unités
commerciales ainsi que d’unités thermiques de laboratoire spécifiques continuellement développées
afin d’améliorer le rapport signal sur bruit, la sensibilité et donc la mesure SThM. La Figure 1.3 et la
Figure 11.4 donnent deux exemples de circuits mis au point et/ou utilisés au laboratoire.
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Feedback
Ry= 20 Q (Wollaston)/ 2 KQ (KNT) loop

R,= 100 Q (Wollaston)/ 10 KQ (KNT) l

Signal
measured

Probe
Resistance Rp

Resistance of
control R,

Figure 11.3: Schéma du pont de
Wheatstone utilisé pour les mesures
de conductivité thermique en mode
actif (These A. Assy 2015).

(b)

Figure 1.4 : (a) Schéma typique d’un pont de Wheatstone utilisé pour I'analyse de champ de température en
surface d’un échantillon actif en régime ac (A11, 2007). Photographie d’un amplificateur d’isolement réalisé en

collaboration avec le Laboratoire Ampere (Villeurbanne).

s

Sonde silicium dopé “Thermal lever”

Pour cette sonde (Figure 11.5), I'élément résistif est en silicium dopé et est localisé a la base de la pointe
supportée par un bras de levier en forme de U permettant son alimentation électrique. Cette sonde est

essentiellement utilisée en mode actif (sonde chauffée par effet joule).

Avec cette sonde, il ne s’agit plus généralement de mesurer la résistance électrique de la
pointe pour en déduire sa température mais de suivre I'évolution de la dilatation thermomécanique de
I’échantillon en suivant le déplacement vertical de la sonde tandis que la pointe mise en contact avec
I’échantillon et subit une rampe de chauffe (Figurer I.6). Ce type de mesure permet notamment
d’identifier les températures de transition vitreuse et de fusion/fluidification de polyméres (voir chapitre

).
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Photodetecteur 4 quadrants

Low doped
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isceal laser y |
| | \ = Levier équipé d'une ‘5'-{"' |
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|

/- oo™ 236 °C

Figure 1.5 : Clichés MEB de la sonde commercialisé par
Ansas Instruments: (a) Vue du levier (b) Extrémité de la
pointe (Assy 2015 ).

Température

Figure I1.6 : Principe usuel de la mesure avec la pointe
Anasys Instruments (Gomes 2013).

Si les applications de cette pointe concernent essentiellement I'analyse calorimétrique ultralocalisée de
polymeéres, nous verrons que nous l’avons utilisée pour analyser I'interaction pointe -échantillon dans le
cas d’'une nanopointe en chapitre IV.

1.2 Environnement des expériences

Les expériences que nous avons réalisées en SThM pour la caractérisation de systémes et de matériaux
présentés en chapitre Ill ont jusqu’a présent essentiellement été réalisées a I'air ambiant. Comme
explicité dans Le chapitre précédent, la mesure SThM dans de telles conditions environnementales
nécessite la description des différents flux de chaleur entre la sonde, c'est a dire le levier et la pointe, et
I'échantillon.

Favorisant la réduction du nombre de canaux par lesquels un flux de chaleur peut étre transféré de la
sonde a I'échantillon, I'aménagement en 2004 et I'acquisition en 2009 de microscopes SPM pour la
réalisation de mesures SThM sous vide (Figures I1.7 et 11.8) nous a permis d’approfondir progressivement
I'analyse de l'interaction pointe-échantillon (These L. David 2006 ; These A. Assy 2015), d’améliorer et
simplifier notre modélisation de la mesure et d’initier I'analyse de la conduction thermique au niveau de
nanocontacts mécaniques solide-solide (These A. Assy 2015).

Figure I1.7 : Installation de la salle
microscopie dans les locaux du CLYM
(2005).

Figure I1.8 : Salle actuelle (depuis 2009) de
microscopie a champ proche.

-38 -



Je noterai ici qu’une grande partie de I'année 2009 a été consacrée en parallele a mes travaux de
recherche a l'installation, aux tests et a I’arrangement environnemental d’un nouveau banc de
microscopie en champ proche. L’appareil commercial (financé par 'ANR et le CNRS) a été livré en Mai
2009 et a été installé dans une salle conditionnée (climatisation, mise en surpression, isolation
acoustique ; Figure 11.8).

Travaux en cours:

Il convient par ailleurs de préciser que je coordonne depuis deux ans la conception et le développement
d’un microscope AFM pour la réalisation de mesures SThM in situ dans un microscope électronique a
balayage (MEB) (voir Figures 1.9 et 11.10) afin d’approfondir notre analyse de l'interaction pointe-
échantillon dans les années a venir. D. Renahy a spécifiquement été recruté en tant qu’ingénieur
d’étude pour cette action financée par le projet QUANTIHEAT et programmée depuis 2010 au niveau de
la plateforme Lyonnaise PNNL.

La combinaison des deux équipements (SThM et MEB) devrait permettre la réalisation d’expériences a
différents niveaux de pression du gaz tout en observant en temps réel la forme et la taille de la pointe
ainsi que de la surface de I'échantillon.

Nos travaux en cours dans ces conditions non usuelles concernent les premiers tests de mesure
thermique. lls s’effectuent dans le cadre de la these de doctorat d’E. Guen dont le sujet de recherche
vise I'analyse du nano-contact thermique et des parameétres d’influence en microscopie thermique a
sonde locale.

Dimension in mm (L*w*h) : 110*56*60

(a) (b)

Figure 1.9 : (a) Design de I’AFM fabriqué et défini a l'aide de logiciels de CAO. (b) Partie mécanique de I'AFM
développée au CETHIL sous ma responsabilité (Livrable du projet QUANTIHEAT D8.1, 2015).
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SEM
specimen chamber

FEINovaNanoSEM 450
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Thermal
control unit

Optical detector
module

Mechanical
part

Piezo stage
positioning controller

SPM controller Anasys Instruments NanoTA2™

Attocube electronic modules

Figure 11.10 : Vue schématique et éclatée du systéme combiné. (Livrable du projet QUANTIHEAT D8.1, 2015).

1.3 Approche et modélisation de la mesure

Nos travaux expérimentaux pour l'analyse de matériaux et de l'interaction pointe-échantillon ont
essentiellement été menés en mode actif. Je ne décrirai donc que I'approche de la mesure développée
et utilisée pour exploiter la mesure SThM dans ce mode dans lequel la pointe SThM agit comme un
thermometre et comme source excitatrice de I'échantillon simultanément.

L'utilisation d'une source de chaleur trés localisée permet en mode actif de sonder et d’analyser les
matériaux au niveau de trés petits volumes sub-surfaciques.

Le principe général de la mesure d'une propriété thermique repose sur les trois étapes suivantes :

i. La création d'une source de chaleur en surface du matériau a étudier, dans le cas ou ce dernier ne
contient pas de source interne,

ii. La mesure du champ de température associé a la diffusion, au sein du matériau, de la chaleur issue
de la source,

iii. Le traitement des données expérimentales a partir de l'inversion d'un modeéle direct de description
de I'expérience (principe de mesure et échantillon).

Basée sur ce principe, notre approche de la mesure SThM repose sur une transposition aux micro- et
nano-échelles des grandeurs et des modeles utilisés a I"échelle macroscopique pour caractériser la
thermique par métrologie par contact.

Comme introduit précédemment, cette approche nécessite en premier abord de considérer les
différents flux qui transitent dans le systeme sonde -échantillon-environnement, en d’autres termes,
d’analyser le bilan énergétique de ce systeme.
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11.3.1 Description du systéme sonde -échantillon-environnement

Dans nos modeles, essentiellement analytiques (A9, 2007 ; A18, 2014 ; A23, 2015), I’équation de
la chaleur est résolue pour un élément résistif de la sonde décrit comme deux ailettes thermiques de
longueur L, intégrant une source de chaleur volumique (voir Figure 11.10). Ce type de modeles permet
une estimation de la température de la pointe moyennée sur sa longueur quel que soit le régime
(continu ou modulé) du chauffage de la sonde par effet joule. Jusqu’a présent, nous les avons
essentiellement exploités en régime continu.

La résolution de I'équation de la chaleur est réalisée en considérant :

- les pertes thermiques de la pointe sur sa longueur, par convection et rayonnement thermiques,
via un coefficient effectif de pertes h (W.m2.K™).

- le levier comme un puits thermique a température ambiante T, (en x=0 en figure 1.11).

- linteraction thermique entre la pointe et I’échantillon ne s’effectuer qu’en extrémité de pointe
(en x=L; en figure I1.11, ie. en seconde extrémité de chacune des ailettes).

L’échantillon est quant a lui décrit a I'aide d’une résistance thermique Rszmple-

Dans le cas d’un échantillon massif purement conductif, homogene et pouvant étre considéré semi-
infini, la résistance thermique de I’échantillon s’écrit en fonction de la conductivité thermique de
I’échantillon k, sous la forme :

Rsample = 1/Cksbg (11.1)

avec by est le rayon d’une surface circulaire effective A au contact thermique entre la pointe et
I’échantillon et C est une constante. Notons qu’une telle expression ne s’applique que si I'aire de contact
thermique est suffisamment grande comparée au libre parcours moyen des porteurs d’énergie au sein
de I'échantillon.

T,
i Frx=0
Tip heated Electrical
b . P R;;
by Joule power tip
effect
7 < [ = Ta ex Rcon ac
s ~1'\, x=L; PTC tact
Sample Rsumple
T,
T, X
a. b.

Figure I1.11 : Description usuelle du systeme pointe-échantillon (a.) et réseau de résistances thermiques associé (b.)
pour la sonde Wollaston (S. Gomés et A. Assy, a paraitre).

Dans le cas de films minces d’épaisseur e sur substrat semi-infini et de conductivité thermique k;,
I’expression suivante peut étre utilisée en premiere approche (A9, 2007 ; A10, 2007) :

fOO (1+Y)]% (qbg)

e (11.2)

1
Rsample = b2
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ou kyis la conductivité thermique du systeme film et y est donné par:

(kf_ksb) -2qe
=—— 1.3
(kf+ksp) (11:3)

Le contact film/substrat n’est pas pris en compte dans cette expression.

Le contact thermique entre la pointe et I’échantillon est prise en compte au travers d’une résistance
thermique effective R e @ssociée a une aire d’échange pointe-échantillon prise égale a A.

Une telle description permet de déterminer I'expression liant la température moyenne de I'élément
résistif de la pointe, grandeur mesurable expérimentalement, a la conductivité thermique de
I’échantillon k.

11.3.2 Modéle complet de la mesure

En pratique, la mesure relevée pour une pointe sans contact thermique avec I'échantillon est nécessaire
et utilisée comme référence. Dans ce cas, le flux de chaleur entre la pointe et I'échantillon est
évidemment pris nul dans le modéle.

Pour un échantillon donné, la simulation de la mesure est :

- soit la variation de la résistance électrique de I'élément résistif Ry :

AR, tip = Rey tine = Re tipis (1.4)

si les mesures sont effectuées a courant / constant,
- soit la variation relative de la puissance électrique au sein de I'élément résistif :

2 2
A_P _ Re/,tipIc - Rel,tipIi
= = ,
P Re eindé
si les mesures sont effectuées a température de pointe constante a I'aide de pont de Wheatstone
asservi (Reisip cOnstante ; voir Figure I1.3 et Figures 11.12(a)et (b)).

Les indexes i et ¢ indiquent ici respectivement une mesure effectuée avec une pointe sans interaction
avec I'échantillon et une mesure pour la méme pointe en contact avec I'échantillon.

(11.5)

el tip

L'expression analytique (11.4) ou (11.5) dépend au final de différents parametres effectifs qui peuvent étre
déterminés par étalonnage.

11.3.3 Etalonnage par comparaison entre résultats de mesures et de simulations

Comme pour de nombreuses méthodes de caractérisation, I'étalonnage passe par la comparaison de
mesures effectuées dans des conditions bien connues (échantillons d’étalonnage et conditions
environnementales de la mesure) avec celles simulées avec un modele tenant compte de ces mémes
conditions de mesure.

Pour notre modele, ces paramétres incluent notamment :
- le coefficient effectif de pertes h de la pointe par convection et rayonnement thermiques,

- les parameétres effectifs associés a la description du contact thermique entre la pointe et
I’échantillon, by et Reontacts

- la conductivité thermique de I’échantillon k.
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Thermial control unit Feedback loop 023
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Figure 11.12 : Principe de la mesure en mode actif (a.) Schéma du pont de Wheatstone pouvant étre utilisé pour la
mesure de conductivité thermique avec la sonde Wollaston. (b.) Principe méthodologique des mesures nécessitant
une sonde sans puis en contact avec I’échantillon. (c.) Courbe d’étalonnage (conductivité thermique en échelle log) .
Trois échantillons de conductivité thermique connue et dans une gamme qui couvre la valeur de conductivité
thermique a mesurer ont été utilisés. (C4, 2015).

Pour la mesure locale de la conductivité thermique de matériaux, h, by et Reoniace doivent étre déterminés

dans un premier temps. Notre approche pour leur identification est en évolution continue pour réduire
I'incertitude sur cette mesure.

Comme proposé par Lefevre pour des mesures réalisées en régime continu de chauffe de la pointe
(Lefevre 2004), nous avons longtemps (jusqu’en 2011) considéré un coefficient h nul dans notre modéle
analytique. Cette hypothése correspond en fait a une configuration de mesures réalisées sous vide. Pour
moins d’incertitude, ce paramétre est maintenant associé aux valeurs de la littérature (Chapuis 2007) ou
déterminé expérimentalement a partir de mesures en régime modulé (Lefevre 2004). On notera ici que
le fait de garder constante la valeur de h dans notre approche reste une hypothése forte et que sa
signification peut étre remise en question. Cette question est notamment traitée dans la thése de M.
Massoud (Massoud 2016) qui sera soutenue au CETHIL en juin 2016 mais que je n’ai pas encadrée.

La these d’Ali Assy (These A. Assy 2015) analyse les parameétres effectifs associés a la description du
contact thermique entre la pointe et I'échantillon a I'aide d’échantillons connus a priori ainsi que de
simulations par éléments finis du transfert thermique pointe-échantillon par conduction thermique via
I"air (Figure 11.13). Elle confirme clairement la dépendance de by et Reontact @ la conductivité thermique k
de I'échantillon (Lefevre 2004) (These L. David 2006). Considérer comme des constantes ces parameétres
comme cela a été suggéré durant de nombreuses années introduit une incertitude sur les mesures.
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Figure 11.13 : Variation de by et 1/Rcontact €N fOnction de ks pour une sonde Wollaston (Thése A. Assy 2015).

Nous montrons également clairement au travers de la these d’Ali Assy que la rugosité de la surface des
échantillons peut étre un parametre d’influence non négligeable dans la détermination des paramétres
du contact thermique pour des sondes Wollaston. L'influence de la rugosité de surface de I'échantillon
sur la mesure est montrée d’autant plus importante que I'échantillon est thermiquement conducteur. La
Figure I1.14 montre une chute du signal mesuré lorsque le paramétre de rugosité arithmétique R,,
augmente. Cette chute de signal peut étre attribuée a I'ajout d’une résistance thermique croissante
entre I'extrémité de la pointe et la surface de I'échantillon lorsque R,, croit.

Par ailleurs, les courbes d’étalonnage et de simulation de la mesure obtenues pour des échantillons
connus a priori montrent que la technique SThM avec la pointe Wollaston n’est pas sensible a la
conductivité thermique de I’échantillon k, lorsque k; est supérieure a 20-30 W.m™.K™* (Figure 11.14) en
fonction de la pointe utilisée. Nos travaux tendent a montrer que la gamme de sensibilité de la sonde
KNT est encore plus réduite (These A. Assy 2015).

0.22
% Ge (i) Table 11.1
Osio2 OGe
0.2 -

o Arithmetic
o Samples roughness R,,
o | Ge (1) (nm)

0.18 %
< Si0,(i)
$i0,(i) Si0,(1) 20+2
0.16 - g $i0,(1) % Ge(2) s?ez((i?) 58 +
sod2) Ge(1) 27+5
Ge(2) 67+8
0.14 \ .
sio, Ge

Figure 11.14 : Signal AP/P mesuré a I'ambiante (T,= 25 °C, RH= 40 %) pour des échantillons de silice (SiO,) et de
germanium (Ge) de différentes rugosités de surface, données en Table Il.1 (Thése A. Assy 2015).
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Compte-tenu de ces résultats, a I'heure actuelle et dans le cadre de I'analyse de matériaux (plut6t
isolants), nous étalonnons la méthode sur la gamme de sensibilité des pointes et choisissons des
échantillons de référence de conductivité thermique, propriétés mécaniques et rugosité avoisinant les
valeurs de celles de I’échantillon a mesurer.

L’étalonnage par comparaison de mesures simulées avec notre modeéle et des données expérimentales
obtenues dans des conditions bien connues utilise des parametres effectifs by €t Reontact moyens. Des
étalonnages purement expérimentaux sont également possibles dans ces conditions (Figure 11.12.c).

COEIP N
0275 [
0,25
0.225 |
02
0173
Q13 7 * o Py expdrime il
CF ComEtante
0135 1 G = ffi)
20 40 &0 =20 100 120 140

K, O A
Figure 11.14 : Courbe d’étalonnage pour la mesure de conductivité thermique (Thése L. David 2006).

Cette évolution de notre modele montre notre souci de réaliser des mesures les plus précises possibles.
Nous sommes conscients des limitations de ce modéle. Aussi nous nous sommes attachés a vérifier la
pertinence de nos résultats en les comparant a ceux obtenus par méthodes photothermiques dans les
applications de la SThM a I'étude de matériaux (A10, 2007 ; A15, 2013 ; Al6, 2013 ; A20, 2014) y
compris celles présentées dans le chapitre qui suit.

Travaux en cours:

L'amélioration de notre approche de la mesure et l'identification des parameétres d’influence et de leur
impact sur l'incertitude de la mesure de conductivité et conductance thermiques par différentes
méthodes SThM est au coeur du projet QUANTIHEAT.

Cette action est actuellement réalisée en étroite collaboration avec les bureaux de métrologie frangais
(LNE), anglais (NPL) et tchéque (CMI). Dans ce cadre, les pointes SThM Wollaston, KNT et les Thermal
levers sont utilisées et des échantillons de référence spécifiques ont été définis par le CETHIL.

11.4 Conclusion et perspectives

Ce chapitre présente les appareillages acquis et les développements technologiques réalisés sous ma
responsabilité, pour la constitution de la plateforme de microscopie thermique a sonde locale m’ayant
permis de lancer puis de renforcer le développement de I'activité de recherche expérimentale en
thermique aux petites échelles au CETHIL. Cette plateforme est aujourd’hui constituée de deux
microscopes commerciaux et d'un microscope a force atomique développé au laboratoire et
combinable a un microscope électronique a balayage. Un autre chercheur CNRS, P.-O. Chapuis ainsi
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gu’un Maitre de Conférence de I'INSA de Lyon, S. Lefévre disposent également de cette plate-forme
pour développer leur activité de recherche.

En toute rigueur, la description du systeme sonde -échantillon-environnement utilisée pour interpréter
et traiter la mesure SThM devrait tenir compte de tous les phénomenes physiques qui opéerent et de
tous les parametres influant la mesure. Compte-tenu du caractere multiéchelle du systeme a considérer,
de la complexité de l'interaction énergétique pointe-échantillon, de I'impossibilité d’étalonner un
instrument sur la base d’'un modele trop complexe, force est de constater que les modeles de la mesure
SThM restent simplifiés et utilisent des parameétres effectifs dont la physique n’est pour certains pas
encore complétement comprise.

Nous nous sommes attachés ces derniéres années a améliorer cette approche de Ia
mesure actuellement évaluée dans le cadre du projet QUANTIHEAT. Nous nous dirigeons par ailleurs
vers des modeles permettant des descriptions de la géométrie des pointes plus réalistes et utilisant des
méthodes de calculs par éléments finis. La thése de M. Massoud qui sera soutenue en juin 2016 en est
une belle illustration (Massoud, 2015). E. Guen développera durant sa thése une nouvelle modélisation
pour la sonde KNT. C. Lokanatha, étudiant en MASTER Il que j'encadre actuellement, met au point un
modele spécifique de la mesure avec la pointe Thermal lever en silicium pour I'analyse de matériaux
polymeéres.
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CHAPITRE Il :

APPLICATION DE LA STHM A LA CARACTERISATION DE MATERIAUX/SYSTEMES

La microscopie SThM a été en raison de sa haute résolution spatiale appliquée dans des domaines variés
des sciences et de I'ingénierie depuis les années 1990. Ses principales utilisations concernent :

1. la caractérisation de la conduction thermique au sein de matériaux nanostructurés,
2. la caractérisation thermique de micro- et nano-composants électroniques actifs,
3. la science des polymeéres.

Ce chapitre donne les travaux que j’ai réalisés pour chacune de ces trois applications en y précisant leur
motivation et mes principaux résultats. En utilisant I'approche de la mesure donnée dans le chapitre
précédent, nous avons en effet pu mener diverses études comprenant celles :
e de la dégradation sub-surfacique de diverses céramiques provoquée par une irradiation avec
des ions énergétiques,
e de films minces,
e d’interphases nanoséquencées dans le cadre du développement de nouveaux composites de
nouveaux matériaux nanostructurés pour la thermoélectricité,
e ainsi qu’une contribution a I'évaluation de procédés dédiés a réduire la conductivité thermique
de matériaux.
L’analyse de composants actifs et de polymeres a également été initiée. A I'exception de I'analyse de
matériaux polymeéres, tous ces travaux ont été effectués avec la sonde Wollaston et sous air ambiant.

lll.1 Caractérisation de la conduction thermique au sein de matériaux

111.1.1 Etude de la dégradation subsurfacique de céramiques (SiC, TiN, TiC et ZrC) provoquée par une
irradiation avec des ions énergétiques

Objet d'un contrat de collaboration avec le Laboratoire des Lois de Comportement du
Combustible (LLCC), du CEA-Cadarache et d’une collaboration avec le Laboratoire d’Optique Physique
(LOP) de I'ESPCI de Paris, cette étude s'est inscrite dans le cadre du développement de combustibles
nucléaires pour la nouvelle génération de Réacteurs a Caloporteurs Gaz. Les travaux réalisés ont
concerné plus particulierement I'analyse de la dégradation de la conductivité thermique de matériaux
identifiés comme bons candidats de matrice inerte d'enrobage de la matiere fissile ; cette matrice se
devant assurer le transfert de chaleur vers le caloporteur gaz et la rétention des produits de fission.

La conception d'irradiations dans des réacteurs nucléaires nécessite de connaitre les propriétés
thermiques des matériaux entrant dans la composition des combustibles pendant toute la durée des
expériences. Or, s'il est aisé de mesurer ces propriétés avant irradiation, il est beaucoup plus compliqué
et tres onéreux de les mesurer sous flux. A partir de cette constatation, l'irradiation en réacteur a été
simulée par des expériences d'irradiation avec des ions de masse et d'énergie comparables a celles des
produits de fission. Ce traitement crée en subsurface des matériaux un endommagement par création
de défauts ponctuels « interstitiel-lacune » et de cascades de déplacements atomiques sur tout le trajet
des ions. Ces défauts réduisant le libre parcours moyens des porteurs d'énergie au sein des matériaux
induisent une chute de la conductivité thermique de ces derniers. C'est de |'estimation de cette chute de
conductivité dont il était ici question.

Une premiére proposition d'expérience d’irradiation a été acceptée en décembre 2001 par la direction
de recherche du Grand Accélérateur National d’lons Lourds (GANIL). Les travaux ont débuté au
printemps 2002 dans le cadre du stage de DEA de L. David au LLCC pour lequel des études avec le SThM
et par photothermoreflectance ont été menées respectivement au CETHIL, sous mon encadrement, et
au laboratoire d’optique physique de I'ESPCI de Paris. L. David a poursuivi de 2002 a 2006 cette étude
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au sein du CETHIL dans le cadre d’une thése (Bourse ministérielle) que j'ai co-dirigée avec le Professeur
M. Raynaud.

Dans le cadre de cette these, différentes expériences d’irradiations ont été réalisées sur des échantillons
massifs frittés de carbures de silicium, de titane et de zirconium, de nitrure de titane et de vanadium
ainsi que sur des dépots CVD de carbures de silicium et de nitrure de titane. Chaque échantillon n’a été
irradié que sur la moitie de I'une de ses faces.

De l'imagerie par microscopie électronique a balayage et AFM a permis d’analyser la dégradation
morphologique de chacun de ces matériaux et pour chaque expérience d’irradiation. Si la microscopie
SThM a permis de montrer qualitativement la forte dégradation de la conductivité thermique des
échantillons correspondant a cette dégradation morphologique (Figure Il.1), peu de mesures SThM ont
pu étre réalisées compte-tenu de la complexité et de valeurs de la conductivité thermique des
échantillons n’entrant pas dans la gamme de sensibilité des pointes SThM utilisées. Seuls nos résultats
par SThM sur des échantillons de TiC et de SiC irradiés avec des ions Krypton (Kr) de 86 MeV ont pu étre
validés par comparaison avec ceux obtenus par microscopie par thermoréflectance en régime modulé
(MRTM). Notons que ces résultats ont par ailleurs permis de valider notre approche de la mesure de la
conductivité thermique locale des matériaux faiblement conducteurs thermiques par SThM.
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Figure II.1 : Images et profils de topographie et thermique obtenus par SThM @ l'interface matériau irradié /
matériau vierge d’un échantillon de TiC irradié. La dégradation de la conductivité thermique est clairement
mise en évidence a l'interface des deux zones (These L. David 2006).

Des campagnes de mesures par photothermoreflectance ont en effet été menées en 2005 au
Laboratoire d’Optique Physique de I'ESPCI de Paris. Pour chacun des échantillons fournis par le CEA, la
dégradation de la conductivité thermique induite dans les deux domaines d’interactions ions-matiére
(domaine des collisions élastiques et domaine des collisions inélastiques) a été étudiée a partir de
mesures de la conductivité thermique de leurs états vierge et irradié.

Nos différents résultats en termes de conductivité thermique pour les irradiations aux ions krypton sont
présentés dans le Tableau 1.1 (A13, 2008 ; A14, 2008). Nos estimations pour I'état vierge des matériaux
sont en bon accord avec les valeurs de conductivités thermiques relevées dans la littérature scientifique
(Lengauer 1995 ; Munro 1997 ; Clarke 2003): les différences obtenues pour un méme matériau étant
probablement causées par des variations de taux d'impuretés, de stoechiométrie et de microstructure
entre les échantillons considérés du méme matériau.
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Tableau II.1 : Syntheése des résultats expérimentaux obtenus par photothermoreflectance (A13, 2008).

Matériau Irradiation Fluence k(Lengauer, k¢ Kce
Binder et al.
1995; Munro | k mesurée
1997; Clarke
2003)
MeV- ions ions.cm™ w.mtk? w.mtk? w.m™K* w.m™K*
10% 10+5 2+1
-SiC 6H 25.8 - Kr 112 + 12% 160 + 20
oot 6.10° ° 10£5 2405
10" +2 +1
TiC 25.8 - Kr =10 10-20 2045 _7’5 2 f‘
ZrC 25.8-K 10" 17-36 20+5 105 <1
f SR 6.10% ) . 5+2 <1
i 10" + +
TiN 25.8-Kr - 20-60 37,545 10225 41
6.10 R -
TiC 86 - Kr 5.10" 10-20 20+5 9+1,5 4+1

Les Figures 1.2 a 1.4 (A13, 2008), correspondant chacune a l'une des trois expériences d’irradiation
effectuées, représentent la chute relative de la conductivité thermique des matériaux de I'étude apres
irradiation : (Ak);,=(k-k;,)/k ol I'indice ‘irr’ indique soit le domaine des collisions inélastiques (représenté
en gris clair ; on a alors k;,, = k¢), soit le domaine des collisions élastiques (en gris foncé ; ki, = kcz).

Ces résultats révelent une dégradation importante de la conductivité thermique dans les deux domaines
de collisions pour tous les matériaux de I'étude et les expériences d’irradiation utilisées. Quels que
soient le matériau et l'irradiation, la chute relative de conductivité thermique est supérieure a 50 % dans
le domaine des collisions inélastiques et a 80 % dans le domaine des collisions élastiques. Les
interactions nucléaires sont montrées dégrader plus fortement les propriétés thermiques que les
interactions électroniques. La diffusion des porteurs de I'énergie thermique (phonons pour le SiC et
phonons et électrons pour les céramiques semi-métalliques) est la plus élevée dans le domaine des
collisions élastiques parce que les cascades de déplacements atomiques produisent une tres haute
concentration de défauts ponctuels (lacunes, interstitiels et ions Kr implantés) dans ce domaine.

Ak (%) 00 Ak (%) Ak (%)
_ o4 96 99 96
100 30 100 4 o4 100 -
80
80 1 73 80 1 80 | 3
63 63

60 50 60 4 60

40 40 40 -

20 4 20 1 0 |

0 : 0 o
sic TiN TiC e Sic ac TiC

Figure 11.2 : (Ak)q et (Ak)ce relatives a Figure 1.3 : (Ak)q et (Ak)c: pour le Figure 11.4: (Ak) et  (Ak)ce
l'irradiation avec des ions Kr de 25,8 SiC et le ZrC. Irradiation avec des POUr le TiC. Irradiation avec des
MeV & une fluence de 10 ions.cm™ ions Kr de 25,8 MeV & une fluence fons Kr de 86 ﬁﬂe\_/ a une
2 (713, 2008) de 6.10" ions.cm™. (A13, 2008) fluence de 5.107 ions.cm”™.

(A13, 2008)
D'apres les Figures 11.2 a 11.4, le SiC apparait plus dégradé que les matériaux a liaisons métalliques pour
une expérience d'irradiation donnée, et ce, quel que soit le domaine d'interaction considéré. Dans le cas
du SiC, le domaine des collisions inélastiques est beaucoup plus affecté. Contrairement au cas des
céramiques a liaisons métalliques, la tres faible mobilité des électrons dans le SiC, matériau a liaison
principalement covalente, ne favorise pas la neutralisation de la concentration de charges positives
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résultant de la forte densité d’ionisations créées au passage des ions incidents. Il en résulte une création
de défauts plus importante dans le cas de ce matériau.

Les résultats relatifs aux irradiations effectuées avec des ions Kr de 25,8 MeV aux fluences de 10
ions.cm™ et de 6.10'® ions.cm™ ne montrent pas clairement de modification du comportement du SiC et
du ZrC malgré une fluence 6 fois plus importante dans la seconde expérience. Seule une augmentation
de la chute de conductivité thermique pour le ZrC est observée dans le domaine de collisions
inélastiques. Une saturation du nombre de défauts générés pour les fluences utilisées explique ces
résultats. Nous nous en sommes assurés pour le SiC en déterminant sa conductivité thermique minimale
a I'aide du modele proposé par Clarke (Clarke 2003). Cette conductivité thermique minimale est de
I'ordre de 3+0,6 W.m™.K" et corrobore déja nos résultats expérimentaux a la plus faible fluence
d’irradiation utilisée.

Nous pouvons également remarquer que le TiN est plus dégradé que le TiC dans le domaine des
collisions inélastiques. Le pouvoir d'arrét des ions a une profondeur donnée est supérieur dans le cas du
TiN a celui pour le TiC. Par conséquent, une dégradation plus importante dans le domaine des collisions
inélastiques est induite dans le TiN.

En ce qui concerne les deux carbures semi-métalliques, ZrC et TiC, la Figure Il. 2 montre que le TiC est
plus endommagé que le ZrC dans le domaine de collisions inélastiques. Ces matériaux ont des
conductivités thermiques a I'état vierge mesurées identiques (20W.m™.K™). Nos prédictions avec le
logiciel SRIM révelent des profiles de pouvoirs d'arrét électronique des ions identiques pour les deux
matériaux. Les résistivités électriques sont par ailleurs elles différentes : de 35 pQ.cm et de 50 pQ2.cm
pour le ZrC et le TiC respectivement. Ces données nous indiquent que la composante électronique de la
conductivité thermique est plus importante pour le ZrC que pour le TiC. Par conséquent, il y a plus
d'électrons mobiles dans le ZrC que dans le TiC d'oU une neutralisation de la concentration de charges
positives résultant de la forte densité d'ionisations créées au passage des ions incidents. Il en résulte
donc un endommagement de la matiere moindre dans le cas du ZrC. A I'inverse, la chute de k est la plus
élevée pour ZrC dans le domaine des collisions élastiques. Ceci peut étre expliqué par un nombre de
déplacements par atome (provoqués par les ions incidents lors de l'irradiation) plus élevé dans le ZrC
que dans le TiC.

La microscopie n’étant la méthode la mieux adaptée pour I'analyse de ce type d’échantillons (les
matériaux étant trop conducteurs thermiques, la reconstruction de la surface suite aux irradiations
entrainant des modifications de la topographie des échantillons et la poursuite de I'étude étant
programmée a haute température par le CEA), ce travail n’a pas été poursuivi.

11.1.2 Contribution a I’évaluation de procédés dédiés a réduire la conductivité thermique de matériaux

La SThM avec la sonde Wollaston a été et reste actuellement utilisée dans le cadre de
I’évaluation et de la mise au point d’un nouveau procédé technologique proposé par I'INL pour réduire
la conductivité thermique de matériaux semi-conducteurs (silicium et carbure de silicium).

(i) Analyse de films minces de silicium rendus mésoporeux

La mesure de la conductivité thermique de films minces diélectriques poreux a attiré une attention
considérable au cours de ces vingt derniéres années. La principale raison pour cela est I'application de
ces films dans les domaines de la microélectronique et des microtechnologies.

Le modele prédictif de la mesure SThM de conductivité thermique de films minces (A9, 2007) (voir
équations 1.2 et 1.3) et la méthodologie expérimentale d’étalonnage développés dans le cadre de la
thése de L. David ont été appliqués a la caractérisation de films minces de silicium méso-poreux (méso-
PSi). Ces films sont notamment utilisés comme isolant thermique pour la fabrication de capteurs
thermiques (Lysenko 1999) ou de dispositifs intégrés (Perichon 2000). Ce travail a été effectué en
collaboration avec le Laboratoire de Physique de la Matiere (LPM UMR 5511) et le Groupe d'Etude de
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Meétallurgie Physique et de Physique des Matériaux (GEMPPM UMR 5510) de I'INSA de Lyon dans le
cadre d'un projet Bonus Qualité Recherche.

L'ordre de grandeur des conductivités thermiques déterminées pour différentes porosités et pour les
films d'épaisseurs micrométriques corroborent celui des valeurs obtenues par spectrométrie Raman par
le LPM, ce qui valide notre approche de la mesure SThM. Nos résultats montrent toutefois montrent la
forte incertitude sur les estimations réalisées (Figure 11.5).
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Figure I1.5 : Estimations de la conductivité thermique de films de Si mésoporeux en fonction de leur épaisseur et de
leur porosité (These L. David 2006).

Une nouvelle description des échantillons sous forme de films minces sur substrat prenant en compte
une résistance d’interface dans le modeéle de prédiction de la mesure avec la sonde Wollaston a par la
suite permis de déterminer la conductivité thermique de films de méso-PSi ainsi que les valeurs des
résistances thermiques interfaciales relatives a différents niveaux de porosité de ce matériau (A10, 2007).

Les résultats obtenus montrent que la résistance thermique interfaciale est d’autant plus élevée que la
porosité croit. Cela signifie que I'effet résistif a I'interface est gouverné par le nombre et la taille des
constrictions a I'interface ou sont localisées les connexions (continues) entre les cristallites de silicium
composant le méso-PSi et le substrat de silicium.

Compte tenu des larges incertitudes sur la mesure en SThM, il n’est pas possible de vérifier si la
conductance thermique du film de méso-PSi diminue en fonction de la décroissance de son épaisseur
telle que le prévoit la théorie (Randrianalisoa 2006) pour les épaisseurs inférieures a 1 um.

(i)  Silicium méso-poreux irradié avec des ions de différentes énergies et différentes fluences :

Les deux principales méthodes utilisées pour parvenir a réduire la conductivité thermique du
silicium méso-poreux étaient jusqu’a présent d’augmenter sa porosité ou de I'oxyder légérement. Une
nouvelle approche proposée par I'INL est d'irradier avec des ions lourds rapides le nanomatériau de
maniere a obtenir son amorphisation partielle sans dommage ni modification de sa morphologie, tandis
qgue sa conductivité thermique est réduite de facon significative. Pour démontrer la validité de ce
procédé, des échantillons de méso-PSi de différentes porosités ont été irradiés a l'accélérateur du
GANIL, avec des ions de différentes énergies et différentes fluences.

Les résultats en termes de diminution de la conductivité thermique des méso-PSi, obtenus par le CETHIL
avec la SThM corroborent ceux obtenus par I'INL avec une méthode photothermique basée sur la
spectroscopie Raman, et ceux obtenus par nos collégues ukrainiens (de la Faculté de Physique de
I’Université de Kiev) par méthode photoacoustique. Une diminution de la conductivité thermique de
plus de 50% a notamment été démontrée (A15, 2013 ; A16, 2013 ; A20, 2014).
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Figure 1.6 : Conductivité thermique en fonction de la fraction de matériau amorphe pour des couches de silicium
poreux de différentes porosités. (a) Comparaison de résultats expérimentaux obtenus par SThM et spectrométrie
Raman. et de modélisation (A16, 2013) et (b) Comparaison de résultats expérimentaux obtenu par SThM et
spectrométrie Ramanet méthode photoacoustique (A20, 2014).

Comme attendu, des analyses par spectrométrie Raman effectuées par I'INL sur des zones de la surface
non irradiée (NI) et irradié (1) des échantillons de méso-Psi montrent qu’une phase de silicium amorphe
(a-Si) apparait au sein du matériau irradié. Il semblerait que la fraction cristalline de méso-PSi qui n'a pas
interagi avec les ions reste inchangée, et que les petits cristaux qui ont interagi avec les ions est
complétement amorphe. A partir de ce constat et en supposant une configuration en nanofils paralleles
des phases amorphes et cristallines, un modéle du comportement thermique du méso-PSi irradié a été
proposé par le CETHIL. Ce modele exprime la conductivité thermique perpendiculaire a la surface du
matériau de la partie amorphisée en fonction de la conductivité thermique de la couche de méso-PSi,
kes;, des nanofils de Si cristallin, ks; des nanofils de Si amorphe (a-Si), k,.5;, de la porosité xp du matériau
et de la fraction amorphe, a:
kesi=(1-xp) (ksi (1-a)+ ka.s; a)

La conductivité thermique des nanofils de Si cristallin constituant le meso-PSi a été estimée par
extrapolation de résultats obtenus avec un modéle du transfert conductif par les phonons basé sur la
théorie cinétique des gaz développée au CETHIL pour des nanofils de silicium de 22 nm de section. Le
diametre des cristallites colonnaires méso-PSi, mesurée par spectroscopie Raman varie en effet entre 7
et 15 nm. La conductivité thermique du a-Si est donnée dans la littérature entre 1 et 4 W/(m.K) (He
2011). Une valeur intermédiaire de k. = 2 W/(m.K) a été choisie pour notre modeéle. Les valeurs de
conductivité thermique estimées avec ce modele sont légérement supérieures a celles mesurées mais
sont du méme ordre de grandeur. Les tendances de I'évolution de la conductivité thermique en fonction
des caractéristiques de l'irradiation (énergie des ions et fluence) et de la porosité du meso-PSi sont en
accord avec celles mesurées expérimentalement.

De premiéres campagnes de mesure pour estimer la conductivité thermique de couche de carbure de
silicium « porosifié » ont été réalisées. Le procédé élaboré par I'INL ne permet cependant pas encore de
réduire suffisamment la conductivité thermique du matériau qui reste dans lintervalle de faible
sensibilité de la méthode SThM.
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1.1.3 Caractérisation d’interphases nanosequencées Pyrocarbone/Carbure de Silicium pour les
composites thermostructuraux

Une étude du transfert thermique au sein de matériaux nanoséquencés a également été
réalisée en collaboration avec les LCTS et le Centre CEA du Ripault dans le cadre d’'une Action de
recherche Concertée Nanosciences intitulée Nanotherm Composite.
Cette action, pilotée par le LCTS, avait pour objectif d'étudier plus
particulierement des interphases Pyrocarbone/Carbure de Silicium
(PyC/SiC), envisagées pour ajuster la conductivité thermique de
composites sans dégrader leurs performances mécaniques ou physico-
chimiques. L’application de ces composites se trouve en effet dans des
systemes tels que ceux de freinage aéronautique et terrestre,
d’isolation des corps de rentrée pour les véhicules hypersoniques, les
boucliers thermiques, les cols et divergents de tuyére pour I'aérospatial
et pour le confinement du combustible des centrale nucléaires de IV*™ SiC substrate
génération. —

100nm

F. Lagrange, ingénieur de I'ENSI de Limoges en stage de recherche au
CETI.-II.L EJour I’obtention :un Dipléome de Recherc:le Technologlfthfc’a a C/B-SiC interphase cha
|\:)art|C|p(Ie, sous‘mc')n er\1ca rem'ent,‘aux campagnes de mesures dédiées racterized by E=3nm. (E28,
a cette étude ainsi qu’a leur dépouillement. 2006; E36, 2007)

Figure 1.7 : SEM image of a

Le travail a consisté a étudier et caractériser par SThM le transfert de
chaleur au sein d’interphases en fonction de la nature et du nombre des couches composant 1 um
d’interphase.

Plusieurs séries de mesures ont été menées en régime dc avec différentes pointes thermiques
préalablement étalonnées avec des échantillons de conductivité thermique connue. Le modele
développé par David et al. a ensuite été utilisé pour traiter les mesures ponctuelles. Ce traitement a
permis d’estimer la conductivité thermique effective k du systeme «interphase+interface
interphase/substrat » pour chacune des interphases (1 um d’épaisseur) déposées sur substrat plan.

La Figure 11.8 donne I'évolution de la conductivité thermique effective k en fonction de I'épaisseur des
couches de PyC et de SiC au sein des interphases nanoséquencées. La conductivité thermique
équivalente des interphases nanoséquencées augmente lorsque |'épaisseur des couches de PyC et de
SiC diminue (de 48 a 0,75 nm). Cette variation est trés peu marquée pour les couches de 48, 24 et 3 nm
d’épaisseur: de 1 3 3 W.m™.K™ et augmente significativement pour les épaisseurs inférieures & 3 nm,
pouvant atteindre plusieurs dizaine de W.m™.K™.

Des mesures « ponctuelles » sur les échantillons de type 3 ont également été réalisées avec différentes
pointes thermiques. Dans ce mode, le signal mesuré est représentatif des pertes de la pointe vers
I’échantillon ; par conséquent la variation de ce signal correspond a celle de la conductance thermique
équivalente de I’échantillon. La Figure 1.9 donne I'évolution du signal mesuré, représentative de celle de
la conductance de I'échantillon, en fonction de I'épaisseur des couches de PyC et de SiC au sein des
interphases nanoséquencées. Ces résultats tendent a :

- conforter les résultats obtenus pour les interphases sur substrat plan : pour les épaisseurs de couches
de PyC et de SiC de quelques nm, la conductance de I'interphase tend a augmenter lorsque e diminue,

- mettre en évidence I'existence d’un minimum de la conductance thermique de I'interphase pour une
épaisseur de films de PyC et de SiC comprise entre 24 et 100 nm. Pour les épaisseurs inférieures a ce
minimum, I'augmentation de la conductance thermique du matériau avec I'amincissement des films de
PyC et de SiC pourrait mettre en évidence le recouvrement des bandes d’énergie relatives aux deux
matériaux mis en présence. Ce comportement est prédit par ailleurs par des simulations en dynamique
moléculaire pour d’autres matériaux lorsque le transfert de chaleur est balistique (Chen 2005). Au-dela
de cette valeur d’épaisseur minimum, la conductance de lI'interphase augmente avec I'épaississement
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des couches. Le comportement thermique du matériau en fonction de I'épaisseur des films qui le
composent s’apparente alors a celui d’'un multicouche microséquencé.

30 1
25 + & Monocrystalline Si substrate
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< m Polycrystalline SiC substrate
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Figure 11.8 : Evolution de la conductivité thermique effective des interphases (1um d’épaisseur) en fonction de I'épaisseur des
couches eSiC=ePyC. Mesures sur les interphases paralléles au plan du substrat (Rapport DRT Lagrange 2006 ; C.3, 2009).
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Figure 11.9 : Mesure SThM en fonction de I'épaisseur des films qui composent l'interphase (Rapport DRT de Lagrange 2006 ;
C.3, 2009).

Il est envisageable de réitérer ce travail sur un panel plus étendu d'échantillons pour I'approfondir. Une
étude de la conductivité thermique des films impliqués dans I'interphase nanoséquencée en fonction de
leur microstructure et plus particulierement en fonction de la taille des grains qui évolue avec
I’épaisseur des couches semble notamment indispensable.

11.1.4 Caractérisation de nouveaux matériaux pour la thermoélectricité

L’épuisement progressif des ressources fossiles ainsi que la prise en compte des nouvelles
exigences environnementales se traduisent actuellement par un important effort de recherche autour
des énergies dites « propres ». Or, une des plus importantes sources d’énergie inutilisées se présente
actuellement sous forme de pertes thermiques. En effet ~50% de I'énergie produite est perdue sous
forme de chaleur dans des dispositifs déja existants. Bien qu’il soit théoriquement possible de recycler
une partie de cette chaleur en électricité grace a I'effet thermoélectrique, les matériaux utilisés au sein
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des dispositifs actuels possédent des rendements trop faibles (~ 10% du rendement de Carnot) pour
prétendre a une utilisation massive. De nouveaux matériaux thermoélectriques (utilisant Ia
nanostructuration de la matiere, pensons aux super réseaux par exemple), possédant des rendements
optimisés, sont donc mis au point.

D’importants efforts de recherche ont été menés ces derniéres années afin d’améliorer I'efficacité des
matériaux thermoélectriques qui est proportionnelle 3 leur facteur de mérite ZT=S%0T/k, S étant le
coefficient Seebeck, o, la conductivité électrique et k, la conductivité thermique. Des résultats
significatifs ont ainsi été obtenus dans des matériaux nanostructurés possédant a la fois une faible
conductivité thermique et une grande conductivité électrique (appelés « electron crystal-phonon glass
materials »). Cependant, la mesure précise des propriétés thermoélectriques de ces nanomatériaux est
tres délicate, ce qui nuit a la bonne compréhension des mécanismes physiques sous-jacents a
I’'amélioration du ZT.

(i)  Clathrates intermétalliques

Les clathrates intermétalliques sont des matériaux dont la nanostructuration est effective a
I’échelle de la maille cristallographique. lls sont également a haut potentiel pour la thermoélectricité du
fait de leur faible conductivité thermique a I'état cristallin.

La méthode SThM a été appliquée a l'analyse de la conductivité thermique de monocristaux de
Clathrate BagSiss (type I) de trés haute pureté dans le cadre d’une collaboration avec I'Institut Lumiere
et Matiere ILM UMR-5306 Université Lyon 1-CNRS (ILM) qui développe ce type de matériaux.

w;’:'ﬁ‘!

it ] F] [ " ¥ E]

Figure 11.10 :Représentation de Figure 1l.11 :Cliché optique Figure 1I.12 :Image AFM de Ila
I'arrangement atomique typique du monocristal de Clathrate topographie d’un  monocristal de
des clathrates de type I. (A19, BagSisétudié (A19, 2015). Clathrate BagSiss n’ayant subi aucun
2015). traitement de surface.

Synthétisés sous conditions extrémes (croissance a 5 GPa et 1000°C), la taille des échantillons est limitée
(Figure 11.11) et leur topographie tres accidentée (comme montrée en Figure 11.12). Nous avons
développé une méthodologie de préparation de ces échantillons pour leur analyse. Nos résultats
corroborent les prédictions théoriques de I'lLM (A19, 2015).

Outre le fait que nous soyons parvenus a analyser ce type de matériau, ce type d’étude montre
I"avantage qu’offre la technique SThM en permettant I'analyse d’échantillons de tres faibles dimensions
(Figure 11.11).

(ii)  Couches minces a base de germanium dopé manganése par épitaxie par jets moléculaires

Nos travaux en ce qui concerne les matériaux pour la thermoélectricité ont également porté
sur la caractérisation des propriétés thermiques d’un nouveau type de nanomatériaux élaborés a base
de germanium dopé manganése par épitaxie par jets moléculaires par le laboratoire SINAPS du
CEA/INAC (Figure 11.13). Ce procédé permet la formation de nano-inclusions au sein de films minces de
germanium sans pour autant en dégrader la structure. Le matériau produit représente donc un matériau
modele pour I'étude des propriétés thermoélectriques des « electron crystal-phonon glass ».
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Figure 11.13 : a) vue plane et b) vue transverse d’une couche mince de Ge :Mn obtenue par microscopie
électronique a transmission. On voit trés clairement les nanoinclusions de GexMny au sein de la matrice de Ge. L
représente I’échelle caractéristique du libre parcours moyen des phonons tandis que | représente le |.P.M des
électrons a température ambiante. Dans ce type de matériau les phonons sont bloqués par les nano-inclusions
tandis que les charges circulent librement. La conductivité thermique sera diminuée sans pour autant que le
coefficient Seebeck et la conductivité électrique soit réduites, ce qui a pour effet d’améliorer la valeur du facteur
ZT. (E76-E77, 2015)

La caractérisation des propriétés thermiques des couches minces de Ge:Mn a été menée en
collaboration avec I'Institut Néel dans le cadre de la thése de Y. Liu (Thése Y. Liu 2015). Des mesures ont
été réalisées par méthode 3w a I'Institut Néel et par SThM au CETHIL.

Bien que les valeurs de conductivité thermiques obtenues par les deux techniques employées ne
corroborent pas exactement, nos résultats montrent une réduction significative de la conductivité
thermique du matériau nanostructuré comparé au germanium massif. Des valeurs de 3-15 W/(m.K) ont
été obtenues pour des films de Ge:Mn contenant différentes concentrations de Mn (6%-14%) a
température ambiante. Ces résultats viennent cependant d’étre remis en question par des mesures
effectuées par le Laboratoire Ondes et Matiere d’Aquitaine (LOMA) de Bordeaux par méthode photo
thermique. Des campagnes de mesures par les trois méthodes sur des échantillons identiques est
nécessaire.

Des simulations numériques basées sur I'équation de Boltzmann de transport ont été effectuées, et
différents modeles ont été testés pour interpréter ces résultats.

Ces travaux de these ouvrent de nombreuses questions. Ces travaux doivent se poursuivre pour
comprendre les mécanismes de diffusion des phonons dans ces matériaux dotés de nanoinclusions.

11.2 Caractérisation thermique de composants électroniques actifs

Dans son mode passif, la microscopie thermique a sonde locale peut étre utilisée pour cartographier des
champs de température en surface de composants actifs. Est-il possible de réaliser une mesure locale de
température avec cette technique ? Une partie de mes recherches a concerné la mise en ceuvre
d’expériences et la caractérisation du champ de température en surface de composants intégrés actifs
afin de répondre a cette question fondamentale en métrologie.

Un modele de prédiction de la mesure a réalisé dans le cadre du stage de recherche de Francois Nepveu,
étudiant en MASTER au CETHIL sous mon encadrement. Des travaux sur la mise en ceuvre d’expériences
pour caractériser avec plus de précisions les possibilités (résolution spatiale, temps de réponse,
sensibilité) de notre dispositif pour la mesure de température localisée sur des circuits intégrés de la
microélectronique ont été menés dans le cadre du projet « puce multiprojets » du Groupement De
Recherche CNRS 2503 de Micro et Nanothermique. Ces recherches ont porté sur I'étude d’une puce
implémentée dans une technologie CMOS de 0.35 um de longueur de grille, fabriquée par le laboratoire
Technique de I'Informatique et de la Microélectronique pour I'Architecture (TIMA, UMR 5159) de
Grenoble. De nombreuses campagnes de mesures ont été réalisées. Afin d’interpréter nos résultats,
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d’affiner le modele de prédiction de la mesure développé au laboratoire et par suite d’optimiser notre
banc SThM pour la mesure de température, j'ai développé un modéle de prédiction du comportement
thermique des composants actifs de la puce alimentée en régime AC sur Matlab. Mes simulations par
FFT (Fast Fourier Transform) du champ de température en surface de la puce avec ce modeéle et leur
intégration a notre modele de prédiction de la mesure ont permis d’identifier les parametres a modifier
sur notre chaine de mesure pour améliorer la sensibilité de la méthode (A11, 2007).

Nos premiers résultats pour les différentes configurations de composants ont permis d’identifier ou de
suggérer des parametres limitant I'expérience et la technique :

-la diffusion de la chaleur dans les couches de SiO, d’épaisseur micrométrique (3.6pum) ne permet pas la
détection des lignes chauffantes espacées de 0.8 um.

-I'attaque électrochimique utilisée pour réduire I'épaisseur de la couche de SiO, de plusieurs
micromeétres a quelques dizaines de nanometres entraine des accidents de surface importants a
I"'aplomb des dissipateurs ; ce qui entraine des artefacts de topographie dans les images thermiques.

- la taille imposante de la pointe thermique utilisée entraine des phénomenes de dilatation de la surface
et du champ de température surfacique des échantillons réduisant alors la résolution spatiale de la
méthode.

- la présence de la pointe en surface de I'échantillon entraine une perturbation non négligeable du
champ de température en sub-surface de I'échantillon.

Ces travaux se sont poursuivis dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire Ampére (BQR INSA
2008-2009). Le banc de SThM que nous développons depuis 2002 a été appliqué a une étude de
faisabilité concernant I'analyse des phénomenes thermoélectriques dissipatifs au sein de composants
d'électronique de puissance.

Les systemes d'électronique de puissance sont de plus en plus compacts et la réduction de leur taille
entraine 'augmentation de la densité de puissance dissipée en leur sein. Il en résulte des «points
chauds» au coeur des composants, entrainant potentiellement des instabilités pouvant étre
destructrices. Pour tenir compte de certains de ces phénomenes thermoélectriques dissipatifs lors de la
conception de composants de puissance, tous les simulateurs utilisent une modélisation non vérifiée
expérimentalement et prédisant que I'essentiel des pertes est localisé dans les contacts métal/semi-
conducteur bien que ces contacts soient faiblement résistifs.

Afin de mieux comprendre et qualifier ce phénomeéne, la microscopie a sonde locale a été utilisée pour «
cartographier » expérimentalement la température au sein méme d'un composant de base de
composants de puissance (diode PIN) fonctionnant en polarisation directe a faible et fort courants. Une
nouvelle unité d’acquisition du signal avec un amplificateur d’isolement été développée en 2009. Les
expériences ont été menées en régime continu et en régime alternatif d’alimentation de la diode. En
paralléle, des simulations tridimensionnelles du comportement thermique des échantillons étudiés
intégrant les sources propres a I'échantillon (déterminées par le laboratoire Ampere) ont été réalisées
en utilisant le logiciel de calculs COMSOL. Les résultats expérimentaux et de simulations sont
qualitativement en bon accord.

La méthode SThM permet de détecter et de localiser les échauffements simulés aux contacts
métal/semi-conducteur du composant en régime d’alimentation alternatif. Cependant les résultats des
expériences montrent que le signal mesuré est fortement perturbé par I'environnement
électromagnétique de I'échantillon actif. Cette perturbation reste a préciser pour une analyse
guantitative des échauffements détectés.

De nombreux travaux sont encore a réaliser pour parvenir a mesurer une température avec la pointe
thermique filiforme utilisée et préciser la modélisation de l'interaction pointe-échantillon. Il semble
notamment nécessaire et important d’estimer la perturbation du champ de température causée du fait
du contact pointe-échantillon afin de connaitre I'erreur commise sur la température mesurée.
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Figure 11.14: Configuration du composant PIN lors de son analyse par SThM (a). Détection des échauffements des
contacts métal/silicium par SThM (b) (BS, 2012).

II.3 Etude de la relation propriétés thermophysiques —microstructure de
polymeéres thermoplastiques

Les transferts de chaleur dans les procédés de transformation des matériaux polyméres sont
étroitement corrélés aux cinétiques de changements de phases et gradients thermiques qui s’y
produisent. Au cours de la transformation, les matériaux polymeres subissent des modifications
structurelles ou chimiques qui sont toutes thermo-dépendantes. La modélisation des procédés requiert
donc nécessairement des caractérisations expérimentales trés complexes.

Dans ce cadre, un projet de recherche qui vise une analyse expérimentale multi échelle approfondie de
la relation microstructure—propriétés thermophysiques de matériaux polyméres en fonction de la
cinétique de leur transformation a été initié au laboratoire en 2010. Il vient renforcer les synergies
naissantes entre les activités de recherche « Microscopie thermique a sonde locale » et « Transferts
thermiques dans des matériaux et procédés de plasturgie » du CETHIL.

Nos premiers travaux ont concerné I'étude de I'évolution de la température de fusion de polymeéres
thermoplastiques en fonction de leur microstructure dans I'épaisseur de plaques de moulage par
injection. Comme montré par des observations optiques (Mendoza 2005) ainsi que par des travaux
numériques (Brahmia 2007; Zinet 2010) dédiés a I'étude de la microstructure des plaques de moulage
par injection en termes de distribution de cristallinité et d’orientation macromoléculaire en fonction de
leur histoire thermomécanique (Zinet 2010), les variations locales de I'écoulement du polymére pendant
sa transformation conduit a la création de zones de microstructures différentes au sein des plaques de
moulage injectées.

I est maintenant bien connu que le taux de cisaillement permet d'orienter la structure
macromoléculaire et améliore le taux de cristallisation. Lors de la phase de remplissage, le flux induit
des valeurs différentes de la vitesse de cisaillement maximale dans la fonte de polymere. Plusieurs
couches de structures orientées apparaissent dans |'épaisseur des piéces injectées conduisant a des
morphologies et des microstructures progressives qui dépendent également de la cinétique de
refroidissement du polymere. Un gradient de microstructure en plusieurs couches d'isomicrostructure a
d'ailleurs déja été observé dans I'épaisseur de plagues (Mendoza 2005). Le nombre et I'épaisseur de ces
couches dépendent du polymeére considéré et de ses conditions de traitement.

Pour cette étude, des échantillons de polymeres ont été prélevés dans la section de plaques injectées
(Figure 11.15.a). Trois types de polymeéres de différentes cristallinités ont été étudiés : deux polymeéres
semi-cristallins (isotactic Poly - Propyléne (iPP) et Poly-Butyléne Téréphtalate (PBT)), ainsi qu’un
polymére amorphe (High-Impact Poly-Styrene (HIPS)).
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Figure 11.15 : a. Schéma indiquant la zone de prélévement des échantillons. b. Mise en évidence par microscopie
optique des couches d’isomicrostructure dans I’épaisseur d’une plaque injectée. (E41, 2010)

Aprés identification optique des couches d’isomicrostructure formées pendant le traitement pour
chaque plaque (Figure 11.15.b), la variation de la température de fusion T,, dans I'épaisseur des plaques a
été a étudiée expérimentalement.

Pour permettre une étude aux échelles macroscopique et micrométrique, deux méthodes d'analyse
thermique ont été utilisées : une technique classique de DSC ( pour Differential Scanning Calorimetry en
anglais) et une méthode d'analyse thermomeécanique locale basée sur la microscopie thermique a sonde
locale, commercialisée par Anasys Instruments. Dans cette derniére méthode, il ne s’agit plus d’utiliser

3

la pointe Wollaston mais la sonde silicium dopé “Thermal lever” beaucoup plus résolutive spatialement.

Un étalonnage du dispositif avec des échantillons de température de fusion connue permet d’obtenir
une relation entre le signal de déflection du bras et la température du polymére en contact avec la
pointe.

La figure 11.16 (E45, 2011) synthétise les premiers résultats que nous avons obtenus par DSC et par
mesures locales. Quelle que soit I'échelle de mesure, une augmentation de la température de fusion,
Tm, est obtenue tandis que la profondeur de prélevement du polymere dans les plaques injectées des
polymeéres semi-cristallins croft. Cette augmentation de T,, correspond au fait de la présence de plus
grosses cristallites en profondeur de la plaque (les taux de cristallinité déterminés par DSC en sont
également un bon indicateur). La fusion de ces plus grosses cristallites nécessite en effet plus d’énergie.
Ceci montre bien I'existence d’un lien entre la microsctructure des polymeres et leurs propriétés
thermomeécaniques.
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Figure 11.16 : Schéma synthétisant les résultats obtenus par microscopie optique, SThM et DSC. (E45, 2011)

Les valeurs absolues des températures de fusions TmDSC and TmLTA différent pour une zone de
polymére donnée mais les différences restent dans l'intervalle des différences obtenues pour deux
méthodes de mesure dites « macroscopiques ». Ces résultats nous semblent surprenants compte-tenu
de la différence de volume de matiere sondée avec les deux techniques utilisées mais ils corroborent
ceux obtenus dans la littérature. D’autres expériences doivent étre réalisées pour mieux comprendre
ces mesures. La valeur de température de fluidification pour un polymére amorphe semble par ailleurs
plus importante lors d’'une mesure locale que lors d’une mesure par DSC.

La poursuite de ces travaux encourageants est en cours et est bien sir programmée dans les années a
venir. Elle fait également partie intégrante du projet QUANTIHEAT dans le cadre d’une collaboration
spécifique avec le NPL qui développe des échantillons polymeéres de références ainsi que la microscopie
SThM pour I'analyse de ce type de matériaux.

111.4 Travaux en cours et perspectives

Mes travaux en cours et mes perspectives a courts termes sur ce volet de mon activité de recherche
traitent de :

o la caractérisation de la conduction thermique au sein de matériaux nanostructurés,
o la caractérisation de la mesure de température de composants de la microélectronique actifs,
o I"analyse de matériaux polymeres,

dans le cadre du projet QUANTIHEAT ; que ce soit sur des échantillons modéles ou des échantillons
d’applications industrielles (voir Figure 11.17).

Ils concernent par ailleurs la poursuite de travaux initiés il y a quelques années sur le développement de
la mesure thermoélectrique par SThM.

A I'échelle macroscopique, la puissance thermoélectrique peut étre obtenue par intégration directe du
coefficient Thomson mesuré par calorimétrie. Cette mesure étant délicate, il est généralement préféré
utiliser I'avantage de I'effet Seebeck : le matériau étudié (A) est placé entre deux branches d’un
matériau de référence B et un gradient de température connu AT est imposé aux deux jonctions entre A
et B. La mesure de la tension thermoélectrique alors générée, AV, meéne a I'estimation indirecte de S, :
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Figure 11.17 : Figure synthétisant les échantillons actuellement étudiés par les partenaires du projet QUANTIHEAT et
les méthodes d’analyse utilisées pour cette analyse (Livrable D9.2, 2016).

SAB = SA _SB = AV/AT

Ce principe a notamment été utilisé pour cartographier le coefficient Seebeck d’alliages métalliques a
I’échelle millimétrique afin de détecter des défauts structuraux en leur sein. La technique (Figure 11.18
et Figure 11.19), mis au point par le laboratoire MATEIS, utilisait alors une pointe chaude de cuivre d’un
diamétre de 300 um en extrémité de pointe(Kleber 2008).

Compte —tenu du besoin de mesures de plus en plus localisées, il était naturel d’essayer d’améliorer la
résolution spatiale de cette méthode en collaboration avec le laboratoire MATEIS en utilisant la
microscopie a sonde locale. Des travaux avaient d’ailleurs d’ores et déja prouvé la possibilité de mesurer
S a I'échelle nanoscopique a partir d'un montage de microscopie a effet tunnel avant le début de nos
travaux sur ce sujet. Plus récemment, I'équipe de Zhang et al. (Zang 2010) nous a devancé en publiant
les premiers résultats de mesures de S et de conductivité thermique simultanées sur des films minces
poreux de Bi,Te; et Bi,Ses, avec la micropointe Wollaston.

Afin d’atteindre notre objectif : mesurer localement le coefficient Seebeck d’'un matériau quel qu’il soit,
un module permettant I'alimentation des pointes pour leur chauffage par effet joule et le contréle de
leur température de fonctionnement ainsi qu’un systeme d’acquisition automatique de la tension
thermoélectrique générée au contact entre une pointe SThM auto-chauffante et des échantillons de
surface électriquement conductrice ont été développés.
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Figure 11.18 : Principe de la mesure du PTE par Figure 11.19 : Cartographie du PTE au niveau d’une soudure par
la méthode de la pointe chaude. points effectuées entre deux aciers.

L’analyse du signal mesuré a été menée dans différentes configurations expérimentales (différentes
amplitudes et fréquences de modulation du courant échauffant la pointe, différentes forces entre la
pointe et I'échantillon, différents matériaux massifs a priori connus). Le signal continu mesuré est bien
une fonction quadratique du courant qui chauffe la pointe. Il atteint une valeur stable au-dela d’une
force pointe/échantillon seuil. Il dépend des propriétés électriques, thermiques et thermoélectriques de
I’échantillon.

De premiers tests de mesures en mode « imagerie » (la pointe est balayée en surface de I'échantillon)
ont également été effectués pour un échantillon cuivre/TiN (Figure 11.20). LU'interface entre les deux
matériaux constituant I’échantillon est bien observée. La variation du signal mesuré a l'interface se
produit sur un intervalle de 1 um, ce qui nous donne une premiere estimation de la résolution spatiale
latérale du systeme de mesure avec la pointe Wollaston.

Interface
FELTWE. Y. o, 4 I
u | Tild
Q.3
-q.c'” F /""" - ; R
g~ d :
ey EE
g T
Rl L Collaboration
wam W with MATEIS
W hWoEL R oE R Figure 11.20 : Principe de la mesure du PTE par la
Faoasifion (um)

meéthode de la pointe chaude (B8 et E49, 2012).

Si la phase de caractérisation de la mesure n’est pas encore finalisée, I'exploitation des résultats
obtenus ainsi que I'application de cette méthode a I'analyse de matériaux métalliques hétérogenes en
collaboration avec le laboratoire MATEIS sont prévues.
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CHAPITRE IV

TRANSFERT THERMIQUE POINTE-ECHANTILLON

L'interaction énergétique de proximité entre une pointe-sonde et la surface de |'objet a caractériser en
SThM, tout comme plus généralement l'interaction énergétique de proximité entre deux objets, souléve
de nombreuses questions.
Comme discuté en chapitre |, plusieurs vecteurs de transfert thermique déterminent cette interaction:

- les molécules d'eau adsorbées en surface de la pointe et de I'échantillon,

- le gaz environnant,

- les micro- et nano- contacts solide-solide entre les objets,

- le rayonnement.
Chacun de ces vecteurs de transfert thermique constitue un théme de recherche d’actualité bien
spécifique.

Ce chapitre donne la méthodologie que nous avons suivie pour estimer en termes de conductance
thermique la contribution du ménisque d’eau formé au contact pointe-échantillon ainsi que celle du
contact mécanique au transfert thermique pointe-échantillon ainsi que les principaux résultats que
nous avons obtenus.

Notons que dans notre approche de la mesure, le transfert radiatif en champ proche a été négligé jusqu’a
présent.

IV.1 Transfert thermique via le ménisque d’eau

Pour traiter le transfert thermique via le ménisque d’eau formé au contact pointe-échantillon, nous
avons choisi de nous détacher de I'approche et du modéle de la mesure SThM décrit en partie Il. 3. Ceci
nous a permis de I'analyser indépendamment des autres mécanismes de transfert thermique opérant
entre la pointe et I’échantillon.

Sur la base de résultats de ma these (Gomeés, 1999 ; A4, 1999), une nouvelle méthodologie pour estimer
la conductance thermique du canal de chaleur transitant via le ménisque a été établie dans le cadre de
la thése d’A. Assy (Thése A. Assy 2015 ; A18-24, 2015). Cette méthodologie a été appliquée aux trois
types de sondes utilisées au CETHIL. Nos estimations de cette conductance corroborent celles de la
littérature pour les nanopointes (Shi 2002) et précisent les analyses antérieures de ce mécanisme de
transfert dans la mesure ol la température de la pointe est précisée. Pour les pointes utilisées, le
transfert thermique via le ménisque n’est pas prédominant et ce, quelle que soit la température de la
pointe.

L'article, publié en 2015 (A24, Assy A., and Gomes S., “ Temperature-dependent capillary forces at nano-
contacts for estimating the heat conduction through a water meniscus”, 2015, Nanotechnology 26 pp
355401-7), qui constitue cette partie du mémoire, précise cette méthodologie et nos résultats pour les
sondes KNT et les Thermal levers en silicium.
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Abstract
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The temperature dependence of the capillary forces at nano-sized contacts is investigated. Two
different resistive scanning thermal microscopy (SThM) nanoprobes are used in this study.
Measurements of the capillary forces are reported as a function of the probe temperature on

hydrophilic samples of different thermal properties. These forces appear to be largely reduced for
probe temperatures larger than a threshold temperature, where the value depends on the sample
thermal conductance. This could pave the way to an alternative solution to reduce the stiction in
nano/ micro-electromechanical (NEMS/MEMS) devices. The dimensions of the water meniscus
at the probe—sample contact were then estimated. Moreover, these results help the evaluation of
thermal conductance through the water meniscus. It is found, through this work, that the values
of the thermal conductance through the water meniscus can represent 6% of those of the contact
thermal conductance in the case of the KNT probe (from Kelvin nanotechnology). These values
can be equal to 4% of those of thermal conduction in the cantilever—sample air gap in the case of

a doped-silicon probe.

Keywords: water meniscus, NEMS/MEMS devices, capillary forces, scanning thermal

microscopy, nano-sized contacts

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Capillary condensation has strong effects on the mechanical
properties of nano/micro-electromechanical (NEMS/MEMS)
devices [1, 2]. The formation of the liquid meniscus at the
small contacts is the main reason for stiction, which leads to
the permanent failures of such devices [1—4]. In particular,
stiction is observed at the contacts between surfaces of
roughness within the nanometer range [5, 6]. The reduction of
the stiction at the nanoscale level remains challenging [7-12]
where significant efforts are made to study the capillary
condensation in confined spaces [1]. The characterization of
the thickness of water films adsorbed on surfaces is usually
performed through atomic force microscopy (AFM) [13] or
an AFM-based technique (like the scanning Kelvin probe

0957-4484/15/355401+07$33.00

force microscopy) [14] or scanning tunneling microscopy
[15]. Information about the temperature dependence of the
dimensions of the water meniscus at nano-contacts is still
missing.

Scanning thermal microscopy (SThM), the AFM-based
technique used in this study, has already been used for
studying the heat transfer at micro- and nanoscales [16-21].
This technique is employed in our work to investigate the
capillary forces at the tip—sample contact as a function of the
probe temperature. While the water meniscus is shown to be
vanished when the probe temperature increases using SThM
microprobes [16], the case of nanoprobes is yet to be inves-
tigated. Moreover, the effect of the sample thermal properties
on an eventual evaporation of the meniscus is unknown.
Besides, obtaining these results serves to estimate, through an

© 2015 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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Figure 1. (a) Schematic of the water meniscus at the tip—sample contact and (b) description of the series of the thermal conductances between
the tip apex and the sample surface. Gy, Golig-solias ad Gragiation are, respectively, the thermal conductances of air, solid—solid contact, and

radiation.

alternative path, the thermal conduction through the water
meniscus at nano-contacts. In numerous recent works using
SThM nanoprobes, the thermal conduction through the water
meniscus could not be quantified [22-25]. The contribution of
the water meniscus in the tip—sample thermal interaction was
not separated from the solid—solid contact under ambient
conditions [22, 23] or was neglected while working under
vacuum conditions [24, 25]. The meniscus dimensions are
also needed parameters to investigate the heat transfer through
the water meniscus and are usually assumed [26] without any
proper evidence.

Two types of SThM nanoprobes are involved in this
study: KNT (from Kelvin nanotechnology) [27] and doped-
silicon (DS) probes [28]. This work enables the simulation of
thermally controlled devices in order to investigate the
reduction of the capillary forces at nano-sized contacts under
ambient conditions.

2. Methodology

Figure 1(a) gives the conventional model used to describe the
water meniscus between an ideal scanning probe microscopy
(SPM) probe in point contact with a flat sample. The apex of
the tip is characterized by an equivalent curvature radius
R,and the water meniscus by three parameters: two radii r;
and r, and the thickness of the water film on the tip and
sample surfaces e.

For a meniscus in a state of thermodynamic equilibrium
and of temperature 7, the equivalent radius r.q 7 ~ r| 7 can be
calculated using the Kelvin equation [29]:

Yw,r Vi

m("z > rp) (1)

N7 = leq,7 =

where y,, 7 is the surface tension of water at 7, RH is the
relative humidity, R is the ideal gas constant, and V,, r is the
molar volume of water.

Using the studies of Sirghi er al [30] and Crassous and
Charlaix [31], 7 and R, (equivalent curvature radius of
probe, whatever the probe temperature is) can be respectively
written as:

Fcap,Trl,T

N e )
”yw,T
and
= 20 G)
4my, \ 2r + 3e

where F ., 7 represents the capillary forces for a water
meniscus at temperature 7. Equations (2) and (3) are only
applicable in the case of hydrophilic samples. Therefore, the
thickness of the water film e is assumed to be the same as the
case of a perfect wetting film (e ~ 0.15 nm [1]). .7 can be
determined from the values of the capillary forces Feupr
measured with a probe operating at temperature 7,, and of the
meniscus radius r; 7. R, can be obtained from the value of
F,p, at room temperature (while the probe is not heated).

F.p(T) are identified based on the measurements of pull-
off forces Fyo(T) by performing force—distance curves under
ambient conditions (T, =30 °C, RH=40%) at different levels
of the probe temperature. This identification requires the
acquaintance of the dry adhesive forces Fyy.

Based on the work of Rabinovich et al [32], in the case of
the contact between a smooth sphere and a surface of
nanoscaled roughness characterized by the parameter R,
Fp, can be expressed as the sum of the capillary forces Fyp
and dry forces Fyyy:

Fpo = E:ap + Elry 4
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Figure 2. SEM images of the used KNT probe: (a) probe cantilever and (b) probe apex, where a V-shaped Pd wire is deposited on a SizNy

cantilever.

where Fy,, can be expressed as [33]:

Atip/ sample R,

Fdry = )

620

1 1
X + (3)
1.48R s )

1+ R
T48Rm ' T 2,

where Agip/sampies 20 and Ry, are, respectively, the Hamaker
constant, the tip—sample equilibrium separation, and the root-
mean-square roughness of the sample.

The Hamaker constant Ayp/sample can be calculated using
the theoretical model of Leite ef al [34]. Using the Lennard—
Jones model [35], the tip—sample equilibrium separation z, is

given as:
Atip/sampl
p/sample
0= |—— (6)
167[VVtip/samele

where W is the adhesion work at the tip—sample contact. W
can be identified based on the Derjaguin—-Muller—Toporov
(DMT) model [36, 37] (Fiuo = 277"‘/‘/Eip/sampleRa)-

The Maugis parameter Ay, [38] is determined to verify the
relevance of the use of the DMT model in the determination
of the adhesion work and the radius of the mechanical contact
a.. The DMT model is applicable when 4y, tends to 0 [38].
Equations (5)—(7) are used to discuss the experimental results.

Based on the geometrical description at the probe—sample
contact (see figure 1(a)), the total thermal conductance of the
meniscus Gy meniscus €an be calculated as the equivalent of
three thermal conductances in series (see figure 1(b)): the
thermal conductances at the probe—water surface Gprope-waters
at the water-sample Gyater-sample> and the thermal conductance
through the meniscus G peniscus:

-1 _ -1 -1
total,meniscus — “~Yprobe—water + Gmeniscus

-1
+ Gwater—sample (7)

Based on the formula of [39], it can be shown that
-l negligible. and

Rineniscus = Gmeniscus 18 Gprobe—water

Guater-sample €an be estimated using the values of r, r and R,
(see equations (2) and (3)) and of thermal conductances per
surface area & (MW.m 2.K™!) at the water—solid interfaces
and values. Such data already exist for hydrophilic surfaces in
the scientific literature. The identified values of & by Ge et al
[40] are between 100-180 MW.m 2K, Let us note that in
the case of high thermal conductivity samples and due to the
heat flux from the heated probe to the sample [41, 42], the
meniscus temperature 7' can be assumed to be (Top+7,)/2.
Here, T, denotes the temperature at the tip apex. In the case
of samples of low thermal conductivity, it is better to suppose
T=T,, as the temperature at the sample surface is almost
equal to the probe apex temperature [42, 43]. The determi-
nation of T,, depends on the SThM probe to be used.

We applied this methodology to the KNT [27] and DS
[28] probes.

3. Application to nanoprobes

3.1. KNT probe

The KNT probe consists of a thin film of palladium (Pd) as
resistor and gold pads deposited on the probe cantilever, as
shown in figure 2(a). The cantilever is made of silicon nitride
(Si3Ny), and its length, width, and thickness are, respectively,
150 pm, 60 um, and 0.4 ym [27]. The curvature radius of the
tip (figure 2(b)) is smaller than 100 nm [27, 42]. The tip
height and thickness are respectively 10 ym and 40 nm, and
its width varies between 1.5-6 ym. The spring constant of the
probe is around 0.35 N.m™"' [42].

The probe mean temperature 7y, is deduced from the
value of the probe electrical resistance R:

R—R
T, = 0
Ry p

where Ry is the electrical resistance of the probe at T, and f is
the temperature coefficient of the electrical resistivity of the
probe.

F was measured using a specific oven at different levels
of temperature. The obtained value is about f=

+ T ®)
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Figure 3. Variation of the pull-off forces measured with the KNT
probe as a function of the probe mean temperature 7,, for samples of
PI (red circles) and Ge (blue squares) (7,230 °C, RH ~40%). The
top x-axes in red and blue represent, respectively, the apex
temperature at the Si;N4/PI and SizN4/Ge contacts.

8+0.1 107*K™!, which is close to the value obtained in [23]
($=69 107*K™"). A specific Wheatstone bridge was
designed with a feedback circuit to monitor the probe mean
temperature 7.

Two hydrophilic samples of two different thermal con-
ductivities A, were used in the measurements: polyimide (PI)
(A4s=0.17W.m " K™") and germanium (Ge) (4,=58.6 W.m ™.
K™"). The roughness R’ was measured using AFM and is,
respectively, 5 nm and 0.8 nm for PI and Ge samples. Force—
distance curves were performed under ambient conditions
(T,=30°C, RH=40%) at different levels of Ty, for the two
samples. The pull-off forces F,, were then determined. The
measurements were performed up to a maximum 7, around
140 °C to avoid the maximum working temperature of this
probe (around 150 °C [42]).

Figure 3 shows the variations of the pull-off forces Fy,
measured as a function of T}, for the samples of PI and Ge.
The measurements were performed on different points on the
samples’ surfaces, where the error bars represent the disper-
sion of measurements on both samples (see figure 3). The
dispersion is much larger in the case of PI than in the case of
Ge, which can be related to a surface of larger roughness of
the sample of PI [43]. The tip—sample contact time was
around 1 s, and no variations of the pull-off forces were
observed for larger contact times. This indicates that the
meniscus is stable and at thermodynamic equilibrium [30].

Figure 3 also shows that F,, decreases when T, increases
due to the evaporation of the meniscus. Additionally, the
variation is shown to depend on the sample. For the case of
the PI sample, Fp, decreases progressively up to a certain
limit of Ty, around 110 °C, beyond which they are almost
constant. Unlike the sample of PI, the curves obtained for the
Ge sample show that a large amount of meniscus remains
even at high T;,. The difference between the variations of
Fyo=f(T}) for both samples can be related to the difference of

Table 1. Identified parameters for the contact Si3N4/PI (Fgry =7 nN,
Fny=20+5nN).

ASi3N4/PI WSi3N4/PI ac (Si3N4/PI)
107 n 20 (nm)  (J.m7?) v (nm)
1.24 0.24 451072 09 51

their thermal conductivity A; and thus to the difference
between their spreading resistances. To estimate the tem-
perature of the tip apex T,, for both samples, we used the
description of the probe-sample system and value of the
contact thermal resistance Rionact (4 10° K.W_l) of Puyoo
et al for the KNT probe [44]. The top X-axes in red and blue
in figure 3 represent, respectively, the apex temperature at the
SizN4/PI and SizN4/Ge contacts. The more thermally con-
ductive the sample is, the more the probe must be heated to
evaporate the water meniscus; i.e., more T, is larger. The
more conductive the sample, the lower the apex temperature.
As a result, the water meniscus is not widely evaporated at the
largest possible temperature of the KNT probe for the Ge
sample.

We assume in a first approach that the minimum value of
the pull-off forces at relatively high probe temperatures
Tin.max 10 the case of Pl is related to the dry forces at the tip—
sample contact (Fp,=Fgry~7nN). The radius of the tip apex
R, estimated from the capillary force value measured at 7, is
around 25+3 nm (equation (3)). Table 1 gives the values
identified of the parameters of equations (4)—(6) for the Si;N4/
PI contact, where Fy,, =7 nN, and a normal force between the
probe and the sample Fy~20+5nN is applied. The identi-
fied value of z, is in good accordance with data found in the
attractive regime of the tip—sample separation distance
(0.165 nm) [29].

The Maugis parameter Ay [38] (=0.9) justifies the use of
the DMT model to determine the W and a.. [45]. However, the
DMT model does not account for the surface roughness, and,
therefore, the value of a, is an approximate value, and the
error is still to be determined.

For Fyry =7 nN, the parameter R,y of the PI surface was
estimated around 0.02 nm using equation (5). This value is
two orders of magnitude smaller than the values obtained by
AFM measurements (R'.,s=5nm) and not reasonable. We
suggest then that the real value of Fg,y is smaller than 7 nN
and that the water meniscus is not completely vanished at
Typmax (~170°C), even in the case of the PI sample. In the
following, we assume zo=0.165 nm [29].

Using the experimental values of R’,, identified by
AFM, the dry forces F gy, (Si3N4/PI) and F'yyy (Si3sN4/Ge) are,
respectively, identified as 4.5 nN and 4 nN. Then, the capil-
lary force F,, 7 can be deduced from equation (4). r, =f(Ty,)
and Giotal meniscus =AT,,) were calculated for the two samples
using, respectively, equations (2) and (7). r, (PI) decreases
from 9 nm at 7, and tends to 2 nm at T, ,ax, Whereas r, (Ge)
decreases from 9 nm at 7, to 6 nm at T}, ... Figure 4 shows
the variation of Giogal,meniscus @8 @ function of 7, and T, for
the two samples of PI and Ge. The upper and lower bounds
represent, respectively, the estimated values linked to
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Figure 4. Variation of the total thermal conductance of the water
meniscus G, as a function of the probe mean temperature 77, for
contacts between a KNT probe and samples of PI (red circles) and
Ge (blue squares). The top X-axes in red and blue represent,
respectively, the apex temperature at the Si3N,4/PI and SizN,/Ge
contacts.

h=100MW.m 2K~ and h=180MW.m>.K™'. Under
ambient conditions, the values of Gioalmeniscus are smaller
than 20nW.K™', whatever the probe temperature is. The
maximum values of Giotal meniscus Fepresent between 1-6% of
Goontact for this type of probe (Geonaci =0.25 uW.K™' [44] and
Geontact > 1.5 yW. K" [43]). The values of Giotal,meniscus are at
most equal to 3% of those of the solid—solid contribution G
determined in reference [43, 46] (G4 ~0.5 uW.K™"), where
the same probe type was involved. Let us mention that G
depends on the contact force, contact quality, and materials in
contact, and thus its values would change from one experi-
ment to another. Besides, an error by a factor of two while
estimating R, induces a variation between 30-50% of

Gtotal,meniscus-

3.2. DS probe

The DS p