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Chapitre 1

Physique thermique : principes et
méthodes expérimentales

1.1 Introduction

La réduction des dimensionnalités de systemes physiques implique des modifications
substantielles des propriétés thermiques. Avec ’engouement pour les nanosciences et en
particulier pour la nanophysique, les physiciens et chimistes ont cherché a savoir si la
matiere possédait les mémes propriétés a petite échelle que dans les échantillons mas-
sifs. Depuis vingt ans de belles illustrations expérimentales de variations de propriétés
électriques (magnétiques) ont été obtenues en physique mésoscopique, en matériau ou en
magnétisme. En revanche les propriétés thermiques et thermodynamiques restent relati-
vement mal comprises et ce pour plusieurs raisons : il est tres difficile de controler les flux
de chaleur a tres petite échelle, les énergies mises en jeu pour des systemes peu massiques
sont tres faibles et donc délicates a mesurer, et enfin la manipulation et la fragilité de
ces petits systemes transforme leur mesure en un défi expérimental. C’est ce que nous
cherchons a faire dans ce travail.

Nous nous intéressons donc aux propriétés thermodynamiques et thermiques de la
matiere micro et nanostructurée particulierement a basse température. Les basses températures
permettent de pousser a I'extréme la physique du solide aux basses dimensionnalités dont
le comportement va s’éloigner tres fortement de celui de la matiere massive. Différentes
longueurs physiques caractéristiques vont donc jouer un role déterminant; un certain
nombre d’entre elles augmentent quand la température décroit et rentrent donc en compétition
avec les dimensions des échantillons. Nous pouvons citer les principales :

le libre parcours moyen des phonons (A), (le transport des phonons sera considéré
comme étant balistique)

— la longueur d’onde dominante des phonons (Agom)

— le libre parcours moyen des électrons (I,)

-~ la longueur de cohérence de phase quantique électronique (L)

Ces grandeurs physiques vont déterminer le comportement thermique et électrique
de la matiere a froid. Nous devons bien connaitre les lois qui régissent leur évolution
aussi bien pour la physique que 'on cherche a comprendre que pour le controle de 1a me-
sure électrique des propriétés thermiques. Nous verrons que certains phénomenes propres
aux températures proches du zéro absolu vont perturber les mesures (désadaptation des
vitesses des phonons entre deux solides, découplage des bains thermiques phononique
et électronique etc...) et doivent étre pris en compte pour linterprétation des résultats
expérimentaux. Nous insisterons tout particulierement sur les spécificités thermiques des
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petits systemes, petits par rapport a une longueur physique caractéristique. Généralement,
les dimensions intéressantes sont comprises entre le nanometre et le micron.
La réduction des tailles des systemes physiques aura des conséquences thermiques que
nous analyserons :
compétition thermodynamique surface/volume (perte du comportement massif)
conséquences des conditions aux limites sur des nanostructures artificielles
— effet de confinement des phonons sur la chaleur spécifique et la conductance ther-
mique
— importance des fluctuations dans les petits systemes
existence de transitions de phase propres aux petites échelles de longueur
De nombreux ouvrages traitent de ce domaine en physique du solide générale [1],
physique des basses températures [2, 3] physique des électrons et des phonons [4] et plus
particulierement sur la chaleur spécifique en général [5, 6] ou le transport d’énergie aux

3

nanoéchelles [7]; il est recommandé au lecteur de s’y référer.

1.2 Physique thermique aux basses températures

Afin de maitriser les aspects thermiques de la matiere condensée a basse température
et aux petites échelles de longueur, nous allons tout d’abord décrire les grandes lignes
de cette physique a 1’échelle macroscopique. Nous étudierons les propriétés thermiques
(thermodynamique et transport) pour les deux vecteurs principaux de la chaleur dans les
solides : les ondes élastiques du réseaun cristallin (phonons) et les électrons.

1.2.1 Aspects thermodynamiques a 1’équilibre
La chaleur spécifique des phonons

La description microscopique de la chaleur spécifique, qui se définit comme étant la
faculté d'un corps a s’élever en température suite a un apport de chaleur extérieur, n’a
été faite qu’au début du XX*™¢ siecle. La premiere théorie est due a Einstein en 1907 qui
décrit les solides comme un ensemble d’atomes indépendants qui vibrent a une fréquence
bien définie. Cette théorie donne de bons résultats a haute température (comme si on se
limitait aux modes optiques), en revanche les observations & basses températures sont tres
mal décrites. C’est en 1912 que Debye donne une description plus réaliste en décrivant les
vibrations élastiques comme un continuum avec une fréquence de coupure qui correspond
a la distance interatomique. Ce n’est qu’avec cette théorie que 'on a pu rendre compte
de la variation en 7% de la chaleur spécifique des matériaux isolants électriques a basse
température. Nous en donnerons les grandes lignes.

En trois dimensions, a basse température. La chaleur spécifique est donnée par la
variation de 1’énergie interne en fonction de la température donc par I’équation C, =
dU/dT. Nous allons tout d’abord calculer 1’énergie interne du solide en supposant que
c’est une somme d’oscillateurs harmoniques quantique qui répond a une statistique de
Bose-Einstein :

U— Xk: (%mu&’) stk ) (1.1)

) _ 1

si on traduit cette somme en une intégrale grace a ’hypothese de continuum on peut
réécrire cette énergie :



U= (k) dk__ [ R g (1.2)

BZ 6(’2‘1)3(51)) -1 (271-)3 B . e(kz_wT) —1

on abandonne le premier terme de I’équation 1.1 qui correspond a ce qu’on appelle ’énergie
de point zéro qui n’a pas de dépendance en température et par conséquent ne jouera pas
sur la chaleur spécifique. Pour un premier calcul a basse température, nous allons supposer
que seules les grandes longueurs d’onde de faible énergie (puisque kgT est faible) sont
excitées. Par conséquent l'intégrale que l’on souhaite réaliser sur la premiere zone de
Brilloin (BZ) peut étre étendue moyennant une erreur faible sur tout I’espace des k en
trois dimensions (dE = 47k*d K, élément infinitésimal de volume).

Nous allons faire d’autres hypotheses, tout d’abord nous considérons une vitesse moyenne
du son v, pour les trois modes de vibration (trois branches acoustiques : deux transverses
et une longitudinale, les modes optiques ne sont pas peuplés car ils correspondent a des
énergies bien trop grandes par rapport a kgT') et nous supposons une relation de dispersion
du type w(k) = vk justifiée a basse température d’ot :

6 [ hvk dk
v-— [ (1.3)
T 0 6( kBT) _ 1
avec un changement de variable on obtient :
3 kyT* [ 2%d
212 ho? et —1
et donc la chaleur spécifique est donnée par :
2m? kLT
Con = =5~ i (1.5)

en prenant des hypotheses propres a la physique du solide basse température nous pou-
vons démontrer qu’a trois dimensions la chaleur spécifique suit une loi en cube de la
température, en parfait accord avec I'expérience (voir la figure 1.1).

0.08

0.06
0.8
0.04

C(arb. Unit)

0.6

C(arb. Unit)

0.02 0.4
0.2

0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
T/TDebye

0.2 0.4 0.6 0.8 g ©
T/TDebye

Fic. 1.1 — Variation de la chaleur
spécifique a basse température en fonc-
tion de la température normalisée,
illustration de la loi en T3.

Fic. 1.2 — Chaleur spécifique en
température dans le modeéle de Debye.

Modele de Debye. Nous allons maintenant décrire le modele de Debye qui va nous
permettre de faire le lien avec les températures plus élevées, les hypotheses sont quasiment
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les meémes : relation de dispersion linéaire, hypothese d’un continuum. L’intégrale sur
I’espace des k devra par contre tenir compte d’une coupure a haute fréquence qui est une
conséquence de la structure discrete de la matiere. En effet a plus haute température, des
niveaux d’énergie plus élevés seront excités mais on ne pourra pas exciter des modes dont
la longueur d’onde serait plus courte que la distance interatomique. Cette limite permet de
définir un vecteur d’onde maximal (vecteur d’onde de Debye) k3% = 2w /N3 ou N3 est
la distance interatomique. Ce vecteur d’onde va nous permettre de définir la température
de Debye p par kgfp = hog k%", Au-dessus de cette température nous pouvons dire que
tous les modes possibles sont excités dans le cristal. Bien stur ces hypotheses ne seront
valables que si A;%" est tres petit devant les dimensions du solide considéré. L’équation
1.3 devient alors :

6 [*D" hukidk

) hvsk
7'l'2 0 e(’“BST) _ 1

U= (1.6)

avec un changement de variable approprié, on trouvera donc pour la chaleur spécifique a
toutes températures :

3 k4T3 0p/T T 4d
B /0 (e xtdx (1.7)

P or a3 e’ —1)?
La variation de la chaleur spécifique en fonction de la température est tracée sur la figure
1.2. La limite a basse température de I’équation 1.7 permet de retrouver le résultat obtenu
a I’équation 1.5, ¢’est a dire une variation en 7% pour Cyp(T).

Chaleur spécifique de systéme de basse dimensionnalité. En fait, nous venons de démontrer
que dans le modele de Debye, la chaleur spécifique est proportionnelle & 7% on d est la
dimension de 'objet que l'on considere. Pour savoir si un systeme plan ou en fil peut
étre considéré comme 2D ou 1D, il faut comparer la plus petite des dimensions avec la
longueur caractéristique intéressante qui est ici la longueur d’onde dominante des pho-
nons. Cette longueur d’onde A4, correspond au maximum de la densité spectrale d’un
rayonnement de corps noir de phonon de type loi de Planck; A4, est donc donnée par
Xdom = hvg/2.82kgT (voir [8]).

Ce qui veut dire que pour un systeme plan comme une membrane lorsque la dimension
transverse devient plus grande que Mg, (& suffisamment basse température) le systeme
sera considéré comme un gaz de phonons 2D, et donc sa chaleur spécifique sera quadratique
en température (voir [9]). Le spectre de phonon dans la direction perpendiculaire ne peut
plus étre considéré comme un continuum, il devient donc discret. Ces comportements en
T? avaient déja été observés il y a longtemps sur des composés fortement 2D comme le
graphite ou les différentes couches du matériau sont tres découplées (voir [4, 10, 11]).

Pour des systemes 1D, le raisonnement sera le méme, on s’attend a une chaleur
spécifique linéaire en température. Sur des systemes comme les nanotubes de carbone
quelques expériences confirment ces prédictions. Une chaleur spécifique linéaire est me-
surée sur des nanotubes de carbone multi-paroi par une équipe chinoise [12] jusqu’a tres
haute température (100K). Ce serait la signature d’une température de Debye tres élevée,
ce qui est attendu pour des nanotubes de carbone (Tpepye ~22300K). Les mesures sur des
nanotubes de carbone mono-paroi en faisceau, outre la loi en 7', vont démontrer I’existence
de contribution en 7272 A plus haute température due & des couplages entre nanotubes,
restaurant un comportement tridimensionnel.

Cette discussion n’est valable que si la relation de dispersion est linéaire ce qui est
vrai pour nombre de matériaux. Pour étre plus général il faut dire que si w o< k% alors la
chaleur spécifique aura une variation en 7%?. Par exemple c’est ce que I’on attend pour
le graphéne qui, bien qu’étant 2D, doit avoir Cp, o< T car la relation de dispersion est
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quadratique[13, 14].

La chaleur spécifique des électrons

L’augmentation de la température d’un corps suite a un apport de chaleur se fait a
travers 'excitation de degrés de liberté liés au réseau cristallin, comme nous venons de le
voir avec les phonons mais aussi a travers d’autres degrés de liberté comme les électrons.
La chaleur spécifique des électrons se calcule de la méme facon que pour les phonons.
Nous allons tout d’abord calculer ’énergie totale et voir son évolution en fonction de la
température.

Cas des métaux nobles. Si on ne considere que le cas le plus simple, les électrons dans
un métal peuvent étre considérés comme un gaz d’électrons libres. Ce gaz de particules
indiscernables répond a la statistique de Fermi-Dirac (principe d’exclusion de Pauli); on
parle alors de gaz de fermions non corrélés. Ces objets peuvent donc en trois dimensions
étre assimilés & des ondes planes et leur énergie cinétique est : E = h%k?/2m. On peut
donc écrire I'énergie totale des électrons comme :

U= /oo Ef(E)D(E)dE (1.8)

ou f(E)=1/(14+exp((E—EFr)/kpT)) est la fonction de distribution de Fermi-Dirac et
D(FE) est la densité d’état des électrons. La densité d’état s'éerit D(E) = 1/272(22)3/2\/F.
L’énergie de Fermi Er est définie comme étant le niveau maximal d’énergie des électrons
dans un solide a température nulle; pour un bon métal quelques Er est de 'ordre de
quelques électron-volt. A ce stade, I'intégrale donnant directement la chaleur spécifique
est tres complexe. Nous pouvons cependant faire des hypotheses tres utiles sachant que
la température de Fermi définie par kpTr = Ep correspond a quelques 10* Kelvin, et
par conséquent méme a la température ambiante, on peut admettre que kg1 << Ef.
Par conséquent, les niveaux d’énergie des électrons excités resteront toujours tres proches
de Er; la fonction de Fermi-Dirac ne variera appréciablement que proche de 1’énergie
de Fermi. Nous allons donc faire deux suppositions : kgT << Ep et D(E) = D(ER),
la densité d’état sera considérée comme constante dans la zone on varie df (E)/dT. La
chaleur spécifique s’écrira alors :

> df (E) ) /°° e’zidr
- = E — Er)———=D(FE)dE = k3TD(E E——— 1.
¢ = [ - L pwyr - kroEn [ S5 ()
et donc on a finalement une variation linéaire de C,.- avec la température :
C.- = ?D(EF)kBT (1.10)

A température ambiante, c’est la chaleur spécifique phononique qui va dominer, alors
qu’a suffisamment basse température c’est le terme linéaire de la chaleur spécifique des
électrons dans un métal qui deviendra prépondérant.

1.2.2 Aspects thermiques hors-équilibre

Dans cette partie nous allons calculer le transport d’énergie par les phonons et les
électrons en régime stationnaire sans considérer des régimes intermédiaires transitoires.
Il va donc s’agir de calculer la conductance thermique de différents systemes suivant la
statistique des porteurs d’énergie et la géométrie spécifique des conducteurs considérés en

_)
tenant compte de la distribution de ces particules dans I’espace des phases (?, P).
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Conductivité thermique : méthode cinétique

La conductance thermique est une grandeur physique dépendante de la nature du
matériau mais aussi de sa topologie. Pour calculer la conductance thermique qui se définit
comme le coefficient de proportionnalité entre le gradient thermique qui s’établit suite a
un apport de puissance extérieur et la puissance apportée elle-méme, nous allons tout
d’abord exprimer ce que peut étre un flux de chaleur. En effet, nous savons que s’il existe
un gradient de température selon I’axe des x, une certaine quantité de chaleur va s’écouler
selon cet axe. De facon intuitive ce flux peut étre décrit par I’équation :

1 —
¢ = V;vxE(k)f(r,P) (1.11)

ol ¢ est le flux de chaleur (en W/m?), V' le volume du systeéme, v, la vitesse des parti-
cules selon I'axe de déplacement qui nous intéresse, F ’énergie des particules considérées

et f leur fonction de distribution dans ’espace (?, ]—5) Grace a cette formulation cinétique,
nous sommes assurés d’avoir bien compté toutes les particules avec leur énergie, leur vi-
tesse et en fonction de leur répartition. L’équation 1.11, en passant a la limite continue,
peut étre réécrite :

o33 [ [ [a¥ emic g (L12)

en transformant l'intégrale sur les k en intégrale sur les pulsations. Le coeur du probleme
va consister a calculer la valeur exacte de cette fonction de distribution. Cette fonction f
répond a I’équation de Boltzmann qui traite les particules transportant I’énergie comme un
gaz de particules classiques dilué. Cette équation traduit I’évolution du flux des particules
dans Pespace des phases (équation de Liouville) :

af dr dp of
r - —
O 0 G Ty ()

8t coll

(1.13)
le membre de droite de cette équation est appelé intégrale de collision, elle traduit tous
les processus de diffusion présents dans un systeme réel. Ce terme peut étre simplifié dans
I'approximation du temps de relaxation :

of _ f=1o
<E> coll a T (1.14)

ou fy est la fonction de distribution a I’équilibre et 7 un temps de diffusion caractéristique.
Utilisant ’équation 1.14, nous pouvons résoudre I’équation 1.13 en faisant des hypotheses

%
simples de stationnarité (0f /0t = 0) et de d’absence de force extérieure (d p/dt = 0). La
solution de I’équation 1.13 peut donc s’écrire :

f(r,k) :fo—Tﬁ?%T (1.15)
dT

Cette équation montre que la présence d’'un gradient de température selon une direction de
I’espace va créer un déséquilibre entre les flux de phonons ou d’électrons; ce déséquilibre
aura pour conséquence un transfert d’énergie. A partir de cette solution nous pouvons
calculer I'intégrale donnée dans I’équation 1.12 dans les deux cas de porteurs d’énergie
qui nous intéressent : les électrons et les phonons en tenant compte, entre autre, de leur
statistique propre, des densités d’état et de la diffusion.
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Conductivité et conductance thermique phononique

Nous considérons tout d’abord I'existence d'un gradient de température selon ’axe z.
Nous pouvons alors réécrire I’expression 1.12 en utilisant ’expression de 1’énergie pour les
phonons, leur densité d’état (D(w) = dk/dw) et ’équation 1.14, d’on I'expression du flux
de chaleur :

B wmas 2w g df » 2. D)
¢ = Z/O dw/o dgo/o dfvotis(fo =75 v .V T) = (1.16)

_)
Si on ne s’intéresse qu’a un gradient de température selon I'axe des x alors V T =
dT/dx. Par conséquent nous obtenons directement la loi de Fourier :

dT

¢ = —kphg (1.17)

le facteur £, est appelé la conductivité thermique et s’exprime comme :

Wmaz 2m m dfo D(w)
- . 2 240
ke = ES /0 dw/O dgp/ﬂ dfsin(0)cos (0)7iw7'vm—dT—47r (1.18)

Si on reprend I’équation 1.2, on retrouve I'expression de la chaleur spécifique que 'on a
déja calculée, ce qui nous permet d’établir dans ce modele cinétique une relation directe
entre la conductivité thermique et la chaleur spécifique :

kph = %C’phvph/\ (1.19)
o le libre parcours moyen élastique est défini comme A = 7v,;, puisque 7 est relié, comme
défini dans I’équation de Boltzmann, aux diffusions dans le systeme. Cette derniere relation
permet de calculer les conductivités thermiques a partir de ce que ’on a déja calculé dans
la partie précédente concernant la chaleur spécifique. Par exemple, a basse température la
conductivité thermique d’un matérian massif variera en 7% comme la chaleur spécifique.
Effets de surface. Jusqu’a présent nous avons toujours considéré les systemes étudiés
comme étant infinis. Cette condition est remplie lorsque le libre parcours moyen des
phonons est petit par rapport aux dimensions caractéristiques et donc la conductivité
thermique est une grandeur indépendante de la géométrie du systeme. Ces hypotheses
deviennent fausses lorsqu’on se place a petite échelle. En effet, dans le cas d’un nanofil par
exemple, le diametre est généralement beaucoup plus petit que le libre parcours moyen
par conséquent ce sont les diffusions sur le bord du conducteur qui vont jouer pour le
calcul de la conductance thermique. Ceci est particulierement vrai a basse température
ou les différents processus de diffusion deviennent de plus en plus rares. Dans le cas de
surfaces infiniment rugueuses le libre parcours moyen sera donné par D le diametre du
nanofil cylindrique A = D, c’est la théorie de Casimir [4]. On peut donc réécrire I’équation
1.19 pour obtenir la conductivité thermique : k,, = 1/3C,pvpD. 11 faut cependant faire
attention, car ici le concept de conductivité thermique est caduque car sa valeur dépend
de la géométrie du systeme. Il faudra donc parler de conductance thermique plutot que
de conductivité en tenant compte de la forme de I’échantillon.
Quand on parle de surfaces infiniment rugueuses, on suppose que toutes les longueurs
d’onde des phonons sont diffusées de facon identique, c’est a dire que les surfaces se com-
portent comme des corps noirs de phonons d’émissivité € = 1. Or, particulierement a basse
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dimensionnalité ceci sera faux, certains phonons seront réfléchis de facon spéculaire alors
que d’autres seront diffusés. Les surfaces seront donc considérées comme imparfaitement
rugueuses. Dans ce régime intermédiaire, il est assez intuitif de voir que les courtes lon-
gueurs d’onde (A < Inm) seront largement diffusées car les aspérités sont du méme ordre
de grandeur alors que les grandes longueurs d’onde (majoritaires a basse température) se-
ront réfléchies de fagon spéculaire. Ces réflexions spéculaires ne sont pas prises en compte
dans I’équation de Boltzmann telle que nous I’avons écrite et par conséquent des modeles
appropriés doivent étre développés. Le transport de phonons sera de plus en plus balis-
tique, avec des conséquences importantes comme nous le verrons dans la suite surtout sur
des nano-objets [16, 17], lorsque les surfaces du fil seront considérées comme beaucoup
moins rugueuses quand la température décroit.

Résistance thermique d’interface. Dans de nombreux micro et nano-systemes ther-
miques des matériaux tres différents coexistent (thermometre, support mécanique, chauf-
fage) et doivent étre, si possible, bien thermalisés entre eux. Cependant, la zone qui les
sépare présente une résistance thermique d’interface que I’on nomme souvent résistance
de Kapitza, particulierement importante a basse température. Deux modeles permettent
d’évaluer cette résistance décrivant les deux limites des processus d’échange de chaleur
entre les milieux : le modele de désadaptation acoustique (Acoustic Mismatch Model ou
AMM) et le modele de désadaptation de diffusion (Diffuse Mismatch Model ou DMM)
[18].

Le premier, le modele AMM, suppose qu’aucun phénomene de diffusion n’apparait a la
surface et les différences de vitesse du son entre les deux matériaux limitent les échanges de
phonons d’ou la présence d’une résistance thermique d’interface. Au contraire le modele
DMM suppose que tout phonon qui percute l'interface sera diffusé, et par conséquent
ces diffusions restaurent de la conduction thermique entre les milieux. La qualité des
interfaces sera donc un élément crucial dans I’évaluation de cette résistance. Quelque soit
le modele considéré, la conductance thermique d’interface sera donnée par k = o2 en
W/Kem?. Le coefficient o dépendra du modele et sera fonction des vitesses des phonons
dans chaque milieu et de la densité des matériaux. Outre la variation en T, qui explique
la décroissance de la conductance d’interface aux basses températures (T<4K), on voit
que sur des tres petites surfaces ces résistances thermiques vont étre importantes, et
peuvent perturber les expériences sur des nano-objets en limitant la thermalisation des
différents éléments du dispositif. Il faudra par conséquent en tenir compte dans la mise
au point d’expériences thermiques a froid : par exemple entre le cuivre et I'helium liquide
acume = 2.107% W/K*em?, dans le cas de contacts solide-solide (ici cuivre-silicium) le
chiffre est plus favorable oy gi = 7.1072 W/K*cm? (chiffres tirés de la référence [18]).

Transfert de phonons a I’échelle du nanométre. Depuis une dizaine d’années aussi
bien des théoriciens que des expérimentateurs se sont intéressés aux limites des échanges
d’énergie et de chaleur a basse température dans des conducteurs nanométriques [19, 20].
Ce probleme n’est pas nouveau puisque Pendry avait déja montré dans les années 80
que le transfert d’information mais aussi d’énergie et d’entropie avait une valeur limite
[21, 22]. Nous cherchons a décrire le transfert de chaleur entre deux réservoirs maintenus
a des températures différentes reliés par un conducteur thermique de tres petites dimen-
sions (voir fig. 1.3). La limite basse température est intéressante car elle va permettre
de simplifier profondément ’expression de la conductance thermique. En effet, nous al-
lons considérer que les phonons ont des libres parcours moyens tres grands par rapport
aux dimensions typiques du systeme (A >> L), le transport entre R; et Ry sera donc
balistique. De plus si le diametre d du conducteur reliant les réservoirs est tres petit de-
vant la longueur d’onde dominante des phonons alors le transport pourra étre considéré
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conducteur unidimensionnel.

réservoirs thermiques le flux de chaleur
est selon l'axe x.

comme unidimensionnel (Ag,, > d). A partir de ces hypothéses et en reprenant 1’équation
1.11 décrivant le flux de chaleur relié a un flux de particule, nous allons écrire le bilan
thermique des échanges entre les deux réservoirs a I’équilibre (T; > T5) :

Do =01 — 2= %Z/dkxvx(fO(kaTl) — Jo(k, T3)) (1.20)

ol S est la section du conducteur 1D et les coefficients de transmission entre R; et Ry
sont égales a 1. Si on suppose que le gradient de température est faible alors on obtient a

partir de 1.20 :
@ S Wmaa:
K =122 Z / (1.21)

min

d’ou l’expression de la conductance thermique d’un conducteur 1D (wWyap = Wpepye & 00 €t
Wmin X + & 0 sachant qu’il y a quatre polarisations dans un conducteur unidimensionnel
[24] :

k3T

3h

Par conséquent a suffisamment basse température la conductance thermique devient
indépendante du matériau, elle prend une valeur universelle linéaire en température de
Ky, = ﬂzf%T (car 1D) pour chaque canal de conduction (ici 4), un comportement qui est
a comparer a la quantification de la conductance électrique dans un systeme 1D. Dans
la cas de la conductance thermique, il n’y a pas de quantification a proprement parler
puisque 'on observe seulement une saturation de K quand elle est normalisée par K|
(voir figure 1.4). Afin de donner un ordre de grandeur, la température de transition entre
régime tridimensionnel et unidimensionnel pour le silicium se situe autour de 1K pour
un conducteur de diametre d = 100nm. On peut s’attendre a ce que sur des systemes de
diametres beaucoup plus petits tels que des nanotubes de carbone, ce comportement uni-
versel quantique de K apparaisse a des températures nettement plus élevées. Cette valeur

K=14

(1.22)
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a été mesurée une seule fois [20], et & ce jour peu d’expériences ont permis la mesure de
la conductance thermique de nanofil monolithique (bon coefficient de transmission avec
les réservoirs) a basse température [17].

Conductivité thermique des électrons.

Nous allons reprendre en grande partie ce qui a déja été calculé pour les phonons
car dans un certain nombre de cas la statistique des porteurs n’intervient pas et les
résultats sont alors parfaitement transposables. Le modele cinétique permet donc d’écrire
la conductivité thermique des électrons a partir de I’équation 1.19 :

- %ce_vpee_ (1.23)

en utilisant la chaleur spécifique calculée en 1.10 nous obtenons directement la conductivité

thermique des électrons :

71'2

ke = 3D(Ep)vpze_k?BT (1.24)
Dans les métaux, la conductance thermique a basse température est largement dominée
par cette contribution électronique. Seuls les supraconducteurs ont une faible, voire négligeable,
conductance thermique électronique due a 'ouverture d’un gap électronique au niveau de
Fermi.

Loi de Wiedemann-Franz. 11 est intéressant de rapprocher ’expression de k.- obte-
nue en 1.24 de l'expression de la conductance électrique 0 = 1D (Ep)vite~ (voir [1]).
Nous voyons qu’il existe une relation de proportionnalité entre conductivité électrique et
conductivité thermique. Le transport de charge participe évidemment au transport de
chaleur :

ke- w2k
oT 32
Le coefficient Ly est le nombre de Lorentz, et est égal & : Ly = 2.45.1078W.QK~2. Cette
relation est vérifiée pour de tres nombreux métaux sur de grandes gammes de température.
(C’est un moyen essentiel pour séparer d’une mesure de conductivité thermique de métaux,
la contribution due aux électrons de celle due aux phonons.

La limite basse dimension. Cette limite est plus délicate a mettre en évidence expérimentalement
dans le cas des électrons que dans le cas des phonons. En effet les longueurs caractéristiques
intéressantes telles que le libre parcours moyen élastique (¢.- quelques dizaines de nm)
ou la longueur d’onde de Fermi (Ap inférieur au nm) sont généralement beaucoup trop
petites pour donner des effets de tailles finies mesurables, en tout cas dans les métaux.
Cependant dans certain systeme comme les gaz bidimensionnels d’électrons (par exemple
Ihétérostructure GaAs/AlGaAs) les vecteurs d’onde de Fermi peuvent étre beaucoup plus
grand. Dans ce type de systeme la quantification de la conductance électrique a pu 'y étre
observée [23] pour des contacts ponctuels quantiques; la conductance électrique est alors
donnée par G = 2¢?/h par canaux de conduction. Nous pouvons donc revenir, grace a
la loi de Wiedemann-Franz appliquée a un point contact quantique, a la conductance
thermique électronique : k,- = 272k%T/3h. On retrouve donc la valeur universelle pour
la conductance thermique (voir équation 1.22), le facteur 2 vient du spin des électrons
(deux types de canaux). Il est donc remarquable que cette valeur universelle soit la méme
quelque soit le type des porteurs de chaleur et donc quelque soit leur statistique (bosons
ou fermions) [19].

= Ly (1.25)
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1.3 Comment sonder les propriétés thermiques par
des mesures électriques ?

Dans cette deuxieme partie, nous allons voir comment a partir d’expériences oir une
grandeur électrique est mesurée nous pouvons remonter a une grandeur thermique. Nous
porterons notre attention essentiellement sur des mesures de chaleur spécifique et de
conductance thermique par des méthodes stationnaires ou dynamiques. Leur avantage
majeur, par rapport a d’autres techniques, est la capacité de réaliser des mesures de tres
grande sensibilité par une mesure de variation de température tres fine. L’inconvénient
est qu’il faut étre directement au contact avec la matiere a mesurer d’ou des possibles
perturbations sur la grandeur a évaluer.

1.3.1 Thermomeétrie

L’élément clé d’une mesure thermique est, bien évidemment, le thermometre ; dans le
cas de micro-systeme il s’agit d’une couche mince. C’est de la sensibilité de cet élément
en température et de son instrumentation associée que dépend la qualité de la mesure de
la température. Par définition, pour étre un bon thermometre un dispositif doit avoir une
grandeur physique qui varie fortement avec la température. Dans notre cas cette grandeur
physique sera une grandeur électrique (tension, résistance, bruit etc...). Une des limitations
viendra justement du fait que nous mesurons la température du bain d’électrons, qui peut
dans certain cas étre différente de celle du bain de phonons suivant les interactions qui
existent entre ces deux bains.

Mesure d’un thermometre. Quelques techniques de base sont a connaitre pour effectuer
une bonne mesure de température T(K) a partir d'une mesure électrique. Tout d’abord il
faut toujours vérifier que le courant utilisé pour la mesure ne crée pas d’auto-échauffement.
En effet dans le cas des thermométries résistives, le courant de mesure dissipe de la
chaleur par effet Joule, et suivant le couplage thermique existant entre le thermometre et
le support dont on veut mesurer T'(K'), un gradient thermique peut s’établir entre les deux
parties du dispositif. Ces effets d’auto-échauffement peuvent perturber considérablement
la mesure de T'(K), particulierement a basse température.

En ce qui concerne la connexion électrique au niveau du thermometre, la technique
la plus utilisée est le montage dit en quatre fils (voir figure 1.5). Cette configuration de
connexion permet de séparer spatialement les amenées de courant des amenées de tension ;
on extrait uniquement la valeur de la résistance du thermometre en évitant d’inclure la
contribution des fils de connexion dans la valeur finale de la résistance. Cette configuration
tres largement utilisée en thermométrie permet une mesure bas niveau de bruit de grande
fiabilité et reproductibilité.

Thermomeétrie résistive. Les métaux et les semiconducteurs ont une résistance qui varie
de facon significative en fonction de la température. La thermométrie résistive consiste a
mesurer la température a partir de la mesure de la résistance du thermometre, soit calibrée
au préalable sur un thermometre primaire soit par une mesure de bruit qui par définition
est une thermométrie primaire. Comme on le montre a la figure 1.6, les métaux ont des
coefficients en température positifs o & 107 K=! (avec a = £4). La résistance sature
généralement autour de 30K et sont donc inutilisables a basse température. Par contre les
semiconducteurs et les matériaux a transition de Mott-Anderson ont des coefficients en
température négatifs de @ =~ —1 K~! ce qui les rend tres performants & basse température.
En effet, ces matériaux type Mott-Anderson (NbSi [25], NbN [26]) deviennent isolants
lorsque la température diminue d’ou I’augmentation exponentielle de leur résistance. Pour
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température négatif).

les applications basse température, les films minces d’isolant de Mott-Anderson sont donc
parmi les matériaux les plus intéressants.

Autres thermométries a basse température. 11 existe d’autres types de thermometres
basés sur une mesure électrique, particulierement pour des applications basse température :
jonction S/I/N jonction a blocage de Coulomb. Ces thermométries sont décrites de fagon
extensive par Giazotto et coll. [27]. Elles se prétent particulierement bien a Iintégration
dans des systemes de tres petites dimensions, mais elles ne peuvent cependant pas étre
compétitives en terme de sensibilité par rapport aux mesures de résistance.

Difficultés liées aux basses températures. Lorsqu’on polarise un thermometre avec un
courant de mesure I, il faut toujours prendre beaucoup de précautions avec les phénomenes
d’auto-échauffement. En effet une puissance RI? est dissipée dans I’élément et risque de
fausser la mesure de température. Ce phénomene peut étre d’autant plus génant que I’on
travaille avec des petits systemes. Le deuxieme probleme que 1’on peut rencontrer vient
du fait qu’a basse température le temps de relaxation électron-phonon (7-_,,) devient
beaucoup plus petit que le temps de relaxation électron-électron. De ce fait lorsqu’on
cherche a mesurer la température en injectant de la puissance électrique, la température
des électrons va se découpler de la température des phonons du méme matériau. Ces temps
de relaxation introduisent un gradient thermique entre le bain d’électrons et le bain de
phonons que 'on peut décrire simplement par :

P.- V2

— T op e 1.26
Ke—/ph T /PhRCe_ ( )

Te— — dph =

Cette relation n’est vraie que pour des champs électriques faibles; Roukes et coll. (voir
[28]) ont montré que pour des champs forts la relation entre les deux températures est
donnée par :

Vge‘ /ph

ou n peut prendre des valeurs allant jusqu’a 5; V' est le volume et g.- /,;, une constante de

"~ T0,

e

(1.27)
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couplage e~ /ph de I'ordre de 1000W /K°cm? pour des métaux. Ceci veut dire que lorsque
Pon effectue une mesure de température dans ces gammes (7' < 1K), il faut tenir compte
de ces effets lorsqu’on choisit les parametres de mesure (V, I, fréquence etc...).

A léchelle du nanomeétre. 11 est important, lorsqu’on travaille avec des objets de
taille de plus en plus petite, de se poser la question de la validité de la définition de
la température. En effet, Hartmann a traité ce probléeme pour une chaine unidimension-
nelle, et les ordres de grandeur obtenus peuvent étre surprenants [29]. Sur le silicium on
ne pourrait définir la température sur un échantillon de moins de quelques microns, ce
qui donnerait a trois dimensions des tailles de I'ordre de la centaine de nanometres a 1K.
Ce probleme reste cependant ouvert. De plus, la taille réduite des échantillons a d’autres
conséquences thermodynamiques qu’il faudra prendre en compte : importance des fluc-
tuations, compétition énergétique entre surface et volume, choix de ’ensemble statistique
pertinent (conservation du nombre de particules : microcanonique ou canonique) etc...

Tres certainement, la meilleure facon de se faire une idée du volume minimum pour
définir une température dans un diélectrique est de calculer le volume A%h, ol A, est
le libre parcours moyen des phonons. En dessous de ce volume, les phonons ne sont pas
diffusés, il n’y a donc pas de processus de thermalisation.

1.3.2 Mesure de chaleur spécifique a I’échelle du nanometre a
basse température

Jusque dans les années 60, les mesures de chaleur spécifique étaient généralement
réalisées par des mesures dites adiabatiques. Dans cette méthode ’échantillon est considéré
comme completement isolé de 'extérieur (le réservoir thermique ou bain thermique). Toute
dissipation de chaleur provoquera une élévation de température qui sera proportionnelle
a la chaleur spécifique : C' = 6Q/0T. Ces méthodes ont été tres efficaces sur des cristaux
massifs mais se révelent difficiles d’utilisation sur des petits systemes en particulier lorsque
I’on cherche a réaliser des mesures fines pour lesquelles il est difficile d’obtenir une parfaite
isolation thermique. La mesure doit étre réalisée dans un temps Ty,eqs COUrt par rapport
au temps de relaxation vers le bain 7 = C'/K (voir figure 1.7), ce qui est impossible a faire
pour des échantillons nanoscopiques. Dans la suite nous nous contenterons de décrire les
techniques qui sont couramment utilisées dans les nanosciences a basse température.

Calorimétrie ac

Les mesures modulées en température, découvertes au début du XX*™¢ siecle par
Corbino [30], ont été a4 nouveau utilisées pour des applications haute sensibilité grace
aux travaux de Sullivan et Seidel [31] sur ce qu'ils ont appelé la calorimétrie ac. On
consultera la revue de Kraftmakher pour toutes les techniques de calorimétrie modulée
en température [32]. Cette technique consiste a appliquer un courant alternatif dans le
chauffage afin de créer une oscillation de température a une fréquence bien définie au
niveau de la cellule de mesure (voir figure 1.7). Cette oscillation sera détectée par des
méthodes dynamiques au niveau du thermometre. Puisque sur des petits systemes, il
est difficile d’obtenir une isolation thermique parfaite, la modulation sera faite a une
fréquence plus élevée que la fréquence correspondant au temps caractéristique de fuite
thermique vers le bain, c’est a dire que 1/7 << fieas- Toutefois il existe une limite a
haute fréquence, en effet pour que l'oscillation de température soit bien proportionnelle
a la chaleur spécifique il faut que ’ensemble thermometre chauffage et échantillon soit
isotherme, c’est a dire que la fréquence de modulation de la température soit plus faible
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Fic. 1.8 — a. Profil en température de la
membrane : un gradient de température
continu Tpc est superposé a une oscil-
lation de température 0T,. dont ’ampli-
tude est inversement proportionnelle a la
capacité calorifique C de la cellule. b.
Schéma de principe d’un nanocalorimétre
sur membrane suspendue.

Fic. 1.7 — Schéma de principe d’un dis-
positif de mesure calorimétrique. La cel-
lule de mesure sur laquelle sont disposés
les transducteurs et ’échantillon a mesu-
rer est isolée du bain thermique par une
conductance thermique bien définie K.

que la fréquence correspondant au temps caractéristique de diffusion dans le systeme 74;¢.
On obtient donc un encadrement pour la fréquence de mesure : 1/7 << freas << 1/Taifs;
dans cet intervalle de fréquence, le systeme peut étre considéré comme quasi-adiabatique
c’est a dire quasi-isolé du réservoir thermique.

Nous allons dériver les différentes équations décrivant le comportement de la température
dans cette technique. On supposera que les contacts thermiques entre les transducteurs,
la membrane et I’échantillon sont parfaits, que cet ensemble a une chaleur spécifique
C, et qu’il est relié au bain thermique par une conductance thermique K. Un courant
I,. = Iycos(wt) est appliqué au chauffage, et dissipe une puissance Ppe,; = RI2,; cette
puissance est a la fréquence double, et par conséquent l'oscillation de la température aura
lieu aussi a la fréquence 2f, comme nous le verrons dans la suite. Le bilan thermique
s’écrit sous la forme d’une équation différentielle. L’élévation en température est égale a
la puissance apportée par le chauffage a laquelle on soustrait la puissance qui fuit vers le

bain thermique :

dT
CW = PHeater - K(T - TB) (128)

ol PHeater = RTlg(l + cos(2wt)) est la puissance dissipée dans le capteur par effet Joule et
Tp la température du bain thermique.

Afin de rester dans une limite linéaire, ’amplitude de 'oscillation de la température
0T, doit étre suffisamment faible pour que les différents parametres thermiques (C, K
etc...) puissent étre considérés comme constants sur cet intervalle. Avec cette hypothese,
Iéquation différentielle peut étre résolue et on trouve comme solution pour 7'(¢) :

RIg Heater Heater ng 1 12
T(t) = TR + ﬁ + (5TM avec 5Ta.(3 = % 1+ W COS(2wt + QO)
(1.29)

la température T () est donc une superposition de termes continus (Tpc = Tp+ RIZ/2K)
et d’un terme alternatif 67 2¢@%" (voir la figure 1.8 a). En tenant compte de la diffusion

20



dans le dispositif entre les deux transducteurs (chauffage et thermometre), on obtient
comme température au niveau du thermometre (celle réellement mesurée) :

thermo ng 1 2 12
6T = 5050 1+ W + (WTagiff) cos(2wt + ) (1.30)

C’est cette composante qui porte I'information sur la chaleur spécifique. On voit qu’en
respectant les hypotheses sur la fréquence : 1/7 << fieas << 1/T4ifs, Péquation 1.30
devient :
6Tthermo — R_Ig
acRMS 2CL)C
Par conséquent lorsqu’un signal a la fréquence 1f est appliqué au chauffage, on mesure la
capacité calorifique en mesurant la réponse en tension a la fréquence 2 f sur le thermometre
par des méthodes classiques de détection synchrone.

(1.31)

FiG. 1.9 — Photographie au Microscope

Electronique o Balayage (MEB) d’un Fic. 1.10 — Photographie MEB d’un
capteur a membrane en silicium, on capteur a membrane en nitrure de sili-
y distingue les deux transducteurs : le cium. Au centre on distingue les deur
chauffage en cuivre en haut et le ther- transducteurs réalisés par lithographie
mometre en NON en bas} la barre fazt électmnique : AuGe pour le thermomeétre
un millimeétre [37, 39, 40]. (gauche) et Au (droite) pour le chauffage.

La membrane est de 25 pm de coté [36].

Applications : nanocalorimétre sur membrane. Lorsque ’on veut mesurer de tres petits
échantillons de masse inférieure a la centaine de nanogrammes, on met en oeuvre cette
technique a partir de membrane suspendue et structurée (voir figure 1.8 b). En travaillant
sur de tels supports, on peut a la fois controler la chaleur spécifique du capteur mais aussi
la conductance thermique afin d’obtenir les comportements thermiques souhaités [33].
Plusieurs supports sont utilisés a basse température le silicium et le nitrure de silicium
(Si3Ny) comme on peut le voir a la figure 1.9 et 1.10. Le premier de ces matériaux a
I’avantage d’avoir une chaleur spécifique tres faible, le second permet de travailler sur des
membranes de faible épaisseur (e < 200nm). Des capteurs de treés petites dimensions ont
pu étre mis au point en silicium [34] et en nitrure [35, 36] en réalisant les transducteurs
par des dépots en couche mince. Les réalisations sur silicium ont permis la mesure d’objets
mésoscopiques supraconducteurs de taille submicronique pour lesquels des transitions de
phase spécifiques ont pu étre mis en évidence [37, 38]. La résolution en énergie de ces
capteurs (voir figure 1.9) est de quelques attoJoule (107! Joule). La sensibilité ramenée
en um? est de quelques kg ce qui ouvre des perspectives passionnantes de mesures d’objets
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de quelques nanometres [39, 40]. Enfin, notons que d’autres techniques ont été développées

pour la mesure de micro-cristaux a partir de chauffage ac par diode luminescente (voir
ref [41]).

Calorimétrie par relaxation

Cette technique peut étre mise en place a partir d’'un dispositif identique a celui
décrit a la figure 1.7. La température de la membrane est maintenue a une température
T =Ty + 0T, puis dans un temps tres court le chauffage de la membrane est coupé et la
température relaxe vers celle du bain selon une loi exponentielle :

T(t) =Ty + 6Te ™~ (1.32)

ou 7 = C'/K comme dans le cas de la calorimétrie ac. Cette relaxation peut avoir lieu sur
des temps tres courts (de I'ordre de la centaine de micro-seconde), ¢’est donc une technique
de mesure plus rapide que la calorimétrie ac. Apres avoir mesuré K en se placant dans un
état stationnaire §7 constant on peut déduire la chaleur spécifique. C’est cette technique
qui a été utilisée pour réaliser des mesures de C'p sur membrane de SizN, par I’équipe de
Hellman [35] ou par I’équipe de Roukes [36] qui ont été les premiers a réaliser un capteur
a échelle du pm (voir par exemple la figure 1.10). Malheureusement ces dispositifs ne
sont généralement pas assez sensibles pour envisager la mesure de nano-objets, soit parce
que ce n’est pas une technique modulée en température soit parce que la thermométrie
utilisée n’a pas des coefficients en température assez élevés. Par contre, pour la mesure
de films minces sur des grandes plages de température, c’est a dire de 2K a 300K par
exemple, cette technique n’a que peu d’équivalents [35].

1.3.3 Mesures de conductance thermique sur des échantillons
nanomeétriques

Tres peu d’expériences permettent d’envisager de mesurer la conductance thermique
sur des systemes de dimensions nanométriques. La difficulté réside bien siir a la fois dans
la connexion thermique de ces échantillons avec le bain mais aussi dans leur mesure.
Le couplage entre le nanosysteme et 1’élément thermométrique doit étre soigné afin de
controler les variations de température induites par un chauffage. La mesure de base de
la conductance thermique consiste a apporter une puissance thermique sur une extrémité
du systeme et a mesurer le gradient de température qui en résulte : K = P/AT. On
peut cependant séparer les différentes méthodes en deux groupes, les méthodes dites
stationnaires ol le gradient en température est continu et les méthodes dynamiques ot le
gradient thermique est une fonction du temps et permet une détection en fréquence du
signal électrique.

Les méthodes stationnaires

Ces méthodes sont assez directes a mettre en oeuvre, cependant nous verrons que
Iinterprétation des résultats peut se révéler délicate. Ainsi pour certaines applications,
les méthodes dynamiques seront préférées : films minces et couches épaisses. Une des
méthodes est connue sous le nom de méthode de Volklein [42], ¢’est une mesure de
conductance thermique sur membrane. Pour cela un thermometre de faible largeur est
déposé dans le sens de la longueur sur une membrane de tres grand rapport d’aspect.

Par effet Joule, ce thermometre est échauffé par son propre courant de mesure, et 'on
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releve ’élévation de température qui en résulte pour déduire la valeur de la conductance
thermique latérale (voir figure 1.11 a) en résolvant les équations de transfert de chaleur
entre le centre (point le plus chaud) et le cadre en silicium (référence thermique).

b

Heater

Thermometer

Fic. 1.11 — Les différents types de mesure de conductance thermique a. Géométrie Volk-
lein, un gradient thermique est établi entre le centre de la membrane et le cadre. b.
Cette géométrie permet de mesurer la conductance thermique des bras de suspensions.
c. Géométrie type L. Shi et coll. [43]. Un gradient thermique est établi entre les mem-
branes 1 et 2, un thermometre de platine est structuré sur chacune, I’échantillon S relie
les deuz membranes.

Pour des mesures a beaucoup plus basse température, une des géométries qui a été
adoptée est décrite a la figure 1.11 b. La méthode consiste a mesurer la conductance
thermique des bras de suspension d’une membrane autosupportée. Par des méthodes de
micro-nanofabrication un thermometre et un chauffage sont déposés au centre. On peut
alors, en mesurant un gradient thermique, déduire la conductance thermique du support
nanostructuré. Cette méthode permet de mesurer des structures de quelques dizaines de
nanometres de large pour des longueurs du micron (nanofils). Grace a cette technique
I’équipe de M. Roukes a pu mettre en évidence des effets de transport thermique unidi-
mensionnel dans des membranes de nitrure de silicium [20]. C’est un des rares résultats
d’une mesure de comportement thermique universel comme nous 'avons démontré au
paragraphe Transfert de phonons a l’échelle du nanométre de la section 1.2.2. L’avan-
tage de cette technique est de pouvoir travailler sur des systemes monolithiques et par
conséquent de se débarrasser des résistances thermiques de contact entre le nanofil et ses
réservoirs. Cependant le défaut principal réside dans la présence en surface des fils de
conducteurs thermiques parasites (ici les amenées de courant). Ces amenées de courant
pour des températures au dessus de 2K, méme si elles sont supraconductrices avec une
température critique de 7K (par exemple), conduisent encore la chaleur par les électrons
non condensés de facon significative par rapport a un diélectrique .

Un autre concept a été mis au point par L. Shi et coll. [43], décrit dans le schéma de
la figure 1.11 ¢, ot un dispositif de deux membranes possédant chacune une thermométrie
platine a été mis au point. L’échantillon & mesurer est suspendu entre les deux membranes :
un nanofil par exemple. Ce systeme permet d’établir un gradient thermique entre les deux
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membranes sans avoir de connexions électriques en surface de I'objet a mesurer; chaque
thermometre est mesuré dans la géométrie quatre fils. L’interprétation des données est
complexe car il faut déterminer avec exactitude la puissance )5 qui traverse réellement
I’échantillon ; en effet une partie (J; de la puissance totale est évacuée par les suspensions
des membranes. Cette puissance ()1 peut étre évaluée en mesurant le dispositif a vide. La
conductance Kg de I’échantillon sera donc déduite par la relation :

ATy
Ko =Ky 1.
5 UVAT, — ATy (1.33)

ou K est la conductance thermique des bras de suspensions des membranes vers le bain
thermique, et AT}, ATq les gradients thermiques entre les membranes et le bain ther-
mique.

De plus, et c’est un des atouts majeurs de cette technique, grace a deux électrodes
de platine disposées au niveau de 1’échantillon (les deux électrodes centrales Vg de
la figure 1.11 ¢), cette géométrie permet de mesurer directement le coefficient Seebeck
S du nanofil. En effet, les propriétés thermoélectriques d’échantillons structurés a tres
petite échelle est un des sujets majeurs de la physique thermique d’aujourd’hui. L’objectif
de réduire la conductance thermique phononique tout en conservant une conductance
électrique élevée est un défi expérimental et théorique a relever [44, 45] dans le theme de
la nanothermoélectricité.

Cette technique a permis de tres nombreuses mesures de conductance thermique sur
des nanofils (au dessus de 10K) comme sur des nanotubes de carbone ou sur des nanofils
de silicium (voir la revue [46]). Le résultat important est la suppression, dans les fils de
trés petite section (diametre inférieur a 30 nm), du pic de conductivité thermique di
aux processus Umklapp. Ce comportement, tres différent de celui du massif, serait la
signature de la présence dominante des diffusions sur les surfaces des nanofils [47, 44].
Le transport des phonons dans des conducteurs de basse dimension serait dominé par ce
qu’il se passe au niveau des surfaces : compétition entre les processus de diffusion et les
réflexions spéculaires. Cependant, le point faible de cette technique vient des résistances
thermiques de contact entre le nanofil et les membranes qui sont tres mal controlées.

Les méthodes dynamiques

Dans le paragraphe précédent les méthodes décrites reposaient sur I’établissement d’un
gradient thermique stationnaire. La sensibilité d’'une mesure de conductance thermique
peut étre largement améliorée par 'utilisation d’une méthode dans laquelle le gradient
thermique est fonction du temps. Ces méthodes sont a rapprocher des techniques de
calorimétrie ac, ou la température est modulée en fonction du temps.

La méthode 3w : mesure radiale. Cette méthode consiste a échauffer un fil (qui sert
a la fois de thermometre et de chauffage) par un courant ac afin de créer un flux de
chaleur radiale dans le matériau que l'on veut étudier. Le dispositif expérimental est
décrit en coupe a la figure 1.12 a. Comme en calorimétrie ac un courant I = I[ycos(wt)
est appliqué au transducteur. La température oscille donc de la méme fagon (voir sec-
tion Calorimétrie ac) a 2w, amplitude de cette oscillation dépendra directement de la
conductance thermique du matériau qui se trouve sous le transducteur. Le signal en
tension V. = (Ry + (dR/dT)(T(t) — Tp))Ipcos(wt) qui apparait aux bornes du ther-
mometre se compose d'un terme a lw, relié a V. = Ryly, et d'un terme a 3w issu de
V = (dR/dT)AT cos(2wt + ¢)Iycos(wt).

Pour connaitre le terme AT, il faut résoudre les équations du transfert de chaleur
correspondant a la géométrie de I’échantillon. Dans le cas de celle décrite a la figure 1.12

24



a, une oscillation de température apparait dans le demi-plan positif (z,y), ou 'onde de

diffusion de la chaleur a une longueur d’onde A\, = ﬁ. La solution de 1’équation en
coordonnées cylindriques est [48] :
RI? r
AT(r) = —2Jo(— 1.34
() = (5 (134

ou K est la conductance thermique du demi-volume sous le transducteur et .Jy est la
fonction de Bessel d’ordre zéro [49]. Cette méthode permet donc de mesurer la conducti-
vité thermique de films épais, considérés comme infinis par rapport a la longueur d’onde
thermique A\, et a Patténuation. Comme on le voit dans I’équation 1.34 cette méthode
mesure aussi la chaleur spécifique ; ce fut d’ailleurs sa premiere application [50].

La méthode 3w : montage expérimental. La composante a 3f en tension du trans-
ducteur est relevée par une chaine de mesure basée sur une détection synchrone. [.’in-
convénient majeur de la méthode 3w est la présence d’une composante importante a 1f
proportionnelle a Ryly qu’il est impossible de filtrer par des systemes passifs. Il est donc
conseillé de monter le transducteur dans une géométrie de type “pont de Wheatstone”
afin d’éliminer la composante a 1f [50] et de pouvoir réaliser une mesure dans de tres
bonnes conditions instrumentales. La sensibilité de la mesure est limitée par le bruit ther-
mique du transducteur et est directement proportionnelle au coefficient en température
du thermometre o = %%; par rapport a d’autres méthodes de mesure de conductivité
thermique celle-ci possede un des meilleurs rapports signal sur bruit.

Temperature
b T,smax profile

To

Iac
Q

Fic. 1.12 - a.Schéma décrivant la méthode 3w pour une mesure de conductivité thermique
perpendiculaire au plan. Le thermométre est vue en coupe et les anneauxr concentriques
représentent les ondes de chaleur se transmettant perpendiculairement a la surface. b.
Schéma décrivant la méthode 3w pour une mesure de conductivité thermique le long d’un
nanofil, le matériau hachurés représente le thermométre déposé sur le support en noir.

La méthode 3w : mesure longitudinale de nanofils. Une application récente de la
méthode 3w permet la mesure directe de nanofils (nanotube de carbone et nanofil de
silicium) mécaniquement suspendus. En effet, si on considére un systéeme unidimensionnel
suspendu qui possede en surface un transducteur isolant thermique, on peut créer une
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oscillation de température entre le centre du fil et les bords qui servent, de bain thermique
par ’application d’'un courant ac aux bornes du transducteur; cette géométrie proposée
par Lu et coll. est décrite a la figure 1.12 b [51]. Contrairement a la géométrie choisie par
Cahill ou la conductivité thermique est mesurée radialement, cette géométrie mesure la
conductivité thermique longitudinale. Dans la configuration proposée a la figure 1.12 b,
comme pour les autres méthodes dynamiques un courant I = lycos(wt) est appliqué aux
bornes du transducteur, les équations de la chaleur doivent étre donc étre résolues pour
un systeme unidimensionnel. Le bilan des puissances dans le systeme s’écrit :

IT (z,1)

dR
C Ey Ijcos®(wt) |R + dT(T(a:,t) Ty)| — K

O*T (z,t)

5.3 (1.35)

ou C est la capacité calorifique du nanofil et K sa conductance thermique. Nous préférons
utiliser ces données physiques qui dépendent de la géométrie du matériau car, comme
nous 'avons vu, a ces échelles de longueur le concept de conductivité thermique n’a pas
forcément de sens. Ce bilan résume simplement que toute augmentation de température
sur un temps # correspond a la puissance dissipée dans le transducteur moins la puissance
évacuée par la fuite thermique vers le bain a Tj. Pour la résolution de cette équation
différentielle, nous prendrons comme conditions aux limites qu’au contact avec le bain en
x = +L/2 la température est donnée par T' = Ty, valeur fixée par les réservoirs. Pour des
raisons de symétrie, vu que la puissance Joule est dissipée tout au long du fil, le gradient
thermique apparait entre le centre du nanofil et les réservoirs.

EHT=1000kv 200nm Date :24 Oct 2007

6 Signal A = InLens
Institut Néel/Nanofab WD= 8mm Time :15:07:00

Fi1G. 1.13 — Photographie au MEB d’un nanofil de silicium de 50nm de large connecté a
deux réservoirs.

Pour résoudre 1’équation différentielle nous avons besoin de faire des hypotheses sur
le systeme : pour rester dans une limite linéaire, la puissance totale dissipée doit étre
beaucoup plus grande que les hétérogénéités de puissance dissipée dues aux variations
de température le long du fil. Cela se traduit par la relation : AP << Py ce qui donne
(dR/dT)IZAT << RIZ, et par conséquent AT << 1, oll v est le coefficient en température
du transducteur [51]. Cette hypothese est trés largement vérifiée, méme a basse température
dans les cas expérimentaux concrets que nous décrivons (voir figure 1.13 [17]).

Les solutions de cette équation au premier ordre sont :

23R«

T KT+ Q)

Vaw sin(3wt — ) (1.36)
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ol tany ~ 2wy donne le déphasage entre ’excitation en courant et la réponse en tension.
La limite qui nous intéresse ici se trouve a basse fréquence, c¢’est-a-dire quand f < 1/7.
La valeur de la tension a 3w rms s’écrit :

Vi, & —2—— (1.37)

Dans ce cas, la mesure de la tension a la troisieme harmonique donne directement la
valeur de la conductance thermique K du systeme nanofils 4+ transducteur. Cette méthode
suppose que la température peut étre définie en chaque point du fil ce qui, a tres basse
dimension, finira par se révéler faux.

Il est a noter que dans la limite des tres hautes fréquences, cette technique expérimentale
a aussi été appliquée a la mesure de chaleur spécifique sur des nanofils suspendus [51].

1.3.4 Conclusions sur les méthodes et les objectifs

Nous avons donné une description aussi complete que possible des différentes tech-
niques adaptées a la physique thermique propre aux basses températures. Suivant I'ap-
plication souhaitée et suivant la géométrie du systeme, un grand choix de méthodes peut
s’offrir. Certains domaines ont été volontairement omis comme les méthodes bolométriques
qui ont des objectifs scientifiques tres différents; elles sont décrites de facon exhaustives
dans des articles de revue [27]. Malgré les difficultés inhérentes aux basses températures,
les grands avantages de sonder les propriétés thermiques par des méthodes électriques
résident a la fois dans le controle tres précis des puissances injectées et dans une mesure
tres fine des variations de température grace a une thermométrie haute sensibilité.

Ces méthodes expérimentales seront mises a profit comme nous le verrons dans la
suite du manuscrit pour aller sonder les propriétés thermiques de nanosystemes a basse
température.
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Chapitre 2

Transport de phonons dans des
structures de basses dimensionnalités

2.1 Introduction

Le transport thermique dans des conducteurs de basse dimension est un sujet de plus
en plus étudié a la fois pour en comprendre les mécanismes fondamentaux que pour des
applications comme dans l'effet thermoélectrique. Alors que de tres nombreuses mesures
thermiques sur des nanofils ont été réalisées entre 10K et 300K comme nous 1’avons men-
tionné dans le premier chapitre de ce manuscrit [43], les trés basses températures restent
relativement peu explorées. La seule expérience qui a été faite jusqu’a maintenant a été
réalisée par I’équipe de M. Roukes du California Institut of Technology (Caltec, USA)
[20]. Cette expérience a pu mettre en évidence pour la premiere fois la possibilité de limi-
tation de la conductance thermique dans des objets nanostructurés. Cette expérience reste
malgré tout controversée : elle n’a jamais été reproduite jusqu’a maintenant et comporte
un certain nombre de problemes tels que le court-circuit thermique du supraconducteur
négligé, la mesure d’un échantillon unique etc...

Dans cette étude nous nous intéressons donc au probleme fondamental du transport
de chaleur par les phonons dans un conducteur isolant électrique de tres petite dimension
donc quasi-unidimensionnel. En effet, nous utiliserons des nanofils de silicium monoli-
thiques dont les dimensions sont inférieures aux longueurs d’onde dominantes des phonons
a ces températures. Le confinement des porteurs d’énergie entre le réservoir thermique et
le centre du fil provoque des perturbations du transport thermique et peut amener a une
quantification de la conductance thermique.

Par des mesures de conductance thermique sur des nanofils nous allons observer les
effets de tailles finies (rugosités du fil, aspérités). L utilisation de nanostructures et des
basses températures nous permet d’accéder a un régime ou il y a compétition entre du
transport diffusif en surface et du transport dans lequel les réflexions des phonons sur
les parois sont spéculaires. Le choix des longueurs caractéristiques pertinentes est crucial
a la fois pour la conception des échantillons et pour la compréhension de ces problemes
de transport de chaleur a petite échelle. Une de ces longueurs est la longueur d’onde
dominante des phonons, dont nous avons déja parlée a la section 1.2.1.

Cette longueur d’onde dominante pour un matériau donné s’écrit :

hu,

om — T 7 2].
Ad 2.82ksT (2.1)

ou v, est la vitesse du son dans le matériau considéré. A cette température, la majorité
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de phonons aura une longueur d’onde proche de Agy,,. Ces longueurs d’onde varieront
fortement d’un matériau a un autre, mais pour le silicium, Ay, a 1K est de I'ordre de
100nm.

2.2 Dispositif expérimental

Les fils de silicium suspendus sont fabriqués a partir de substrat de silicium sur isolant
(SOI) au laboratoire & Nanofab ou au LETI dans le cadre d’une collaboration. Leur
géométrie déterminera la physique que I’on veut mettre en évidence, 'objectif étant de
fabriquer des structures dont la taille avoisine la centaine de nanometre. Le procédé de
fabrication est brievement décrit figure 2.1.

Comme nous I’avons mentionné plus haut, pour le silicium a 1K, les longueurs d’onde
des phonons sont de quelques dizaines de nanometre. En collaboration avec Thierry
Fournier nous avons donc opté pour une série d’échantillons de 5 a 15um de long et
de section 100x100nm?, 100x150nm? ou 100x200nm? ce qui offre une plage de mesure
tres intéressante entre 0.3 et 10K. Comme on le voit a la Fig. 2.2, on obtient un fil de
silicium monocristallin suspendu entre deux contacts. A la fin de cette procédure de fabri-
cation, un transducteur de nitrure de niobium est déposé plein champ sur les structures.
Ce transducteur, dont la résistance varie fortement avec la température, sert a la fois de
thermometre et de chauffage; ses variations de tension seront mesurées en quatre pointes
a partir des deux plots répartis de chaque coté du fil. Nous verrons par la suite que 'on
peut considérer que I’évacuation de la chaleur se fait principalement par le silicium, donc
la mesure de conductance thermique portera bien que sur le nanofil de Si.

OO ) I OO
/s

Si e Sio, Shipley UVN2

100 nm 400 nm
[ NbN thermometer
Fic. 2.1 — Schéma de principe de la fa- NN\\\¥Single crystalline Si nanowire
brication de ces nanostructures. Etape 1 : /77777 Sio,
étalement de résine négative sur substrat si

SOI.  FEtape 2 : insolation de la résine
électrosensible qui déterminera la forme du
nanofil. Etape 3 : Gravure du silicium mis a bt
nu. Etape 4 : Attaque chimique par HF ga- nanofil de silicium. En dessous le

zeuz du Si0y pour libérer la structure suspen- schema de léchantilion est donné avec
due [17] le transducteur en surface (NbN) et la

structure suspendue du fil [17].

Fi1Gc. 2.2 — Photographie au MEB d’un
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Fic. 2.4 Conductance thermique
d’un nanofil de silicium de section 200
par 130 nm. Régime en T® a haute
température (voir insert). La déviation
en dessous de 1K s’explique par la va-
riation en température de la longueur
d’onde dominante des phonons a basse
température.

Fi1G. 2.3 — Variation en fréquence de la
réponse en tension a 3w (3f) du trans-
ducteur. La plage de fréquence de tra-
vail sera comprise entre 1 et JHz.

Pour réaliser ces expériences de conductance thermique sur des systemes aussi petits
nous avons choisi d’utiliser la méthode dite 3w. Cette technique consiste a faire osciller la
température du transducteur déposé en surface en appliquant un courant électrique a la
fréquence f, comme cela a été décrit a la section 1.3.3 du premier chapitre. Une puissance
y sera dissipée a la fréquence de 2f ; la tension aux bornes du transducteur oscille, quant a
elle, a 3f; cette composante est directement proportionnelle a la conductance thermique
du systeme thermometre +échantillon. Comme nous ’avons vu, la relation entre V3, et
la conductance thermique est donnée par :

273
Vi, = o (2.2)
T K(T)

Il faut travailler a suffisamment basse fréquence pour étre siir que le systeme total soit
dans une limite thermique quasi-statique, la figure 2.3 donne la réponse du transducteur
a 3w en fonction de la fréquence; I’équation 2.2 n’est valide que dans la limite tres basse
fréquence donc entre 1 et 10Hz [17].

2.3 Conductance thermique de nanofils de silicium

Sur la figure 2.4 la conductance thermique d’un nanofil de silicium est représentée en
fonction de la température. On voit une nette décroissance en T2 & haute température
(voir aussi I'insert). Ceci confirme dans un premier temps lefficacité de notre méthode
expérimentale pour mesurer K (7') sur des échantillons nanométriques. Dans un deuxiéme
temps, on remarque une nette déviation a la loi en 7% attendue. On peut supposer que cette
déviation est due a I'apparition d’effets de tailles réduites. En effet, une des conséquences
de 'augmentation de la longueur d’onde dominante des phonons a basse température se
traduit par une décroissance moins rapide de la conductance thermique car les réflexions
de phonons sur les bords rugueux du fil sont de plus en plus spéculaires. La comparaison
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des valeurs de conductance thermique mesurées par rapport a ce que ’on attend dans le
modele de Casimir indique une nette contribution des réflexions spéculaires des phonons
de grandes longueurs d’onde par rapport aux processus tres diffusifs (émission de phonon
type corps noir sur les bords du conducteur) [17].

Cette déviation est mise en évidence de facon bien plus nette dans les mesures ef-
fectuées par Jean-Savin Heron au cours de son travail de these sur des nanofils dont la
section est plus étroite. Ces résultats portent sur 4 fils de 100nm par 200nm de section et
de longueur identique 10um, et sont présentés dans les figures 2.5 et 2.6. Le premier point
intéressant vient de la grande reproductibilité des mesures de conductance thermique sur
des échantillons différents bien que de géométrie identique. Le comportement en 7% de
la conductance thermique a haute température (voir figure 2.5) correspond bien a ce qui
est attendu dans le modele de surface infiniment diffusive comme décrit par Casimir [54]
et par Ziman [4]. En effet dans ce modele, le transport de phonon n’est limité que par la
diffusion sur les bords du conducteur, comme un gaz de Knudsen dans un tube (transport
d’un gaz dilué). Dans ce cas Berman et coll. ont démontré que la conductance thermique
est donnée pour un conducteur cylindrique par [55] :

T8 (2.3)

22kl ) 19 S\ s

_ 3
K(T) =32 x 10 <5h3v3 -

ou v, est la vitesse des phonons, S et L sont la surface de la section et la longueur du
nanofil et Aq,, est le libre parcours moyen, qui dans la théorie de Casimir est le diametre
du fil (dans le cas de surfaces infiniment rugueuses).

160 T T T T T 25
140 |
20 u
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g 100 | o sk |
< o0t %
I >4
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40+
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20
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T(K)
Fic. 2.5 — Conductance thermique des Fia. 2.6 Conductance thermique
nanofils de silicium de 100 nm par des mémes échantillons normalisée par
200 nm de section et de 10u m de lon- 8 quanta de conductance thermique.
queur; la décroissance est en T? au Cette conductance est linéaire entre 1
dessus de 2,5K. et 3K.

Quand on analyse les résultats pour les températures intermédiaires, c¢’est a dire entre
1 et 3K, comme on le voit a la figure 2.6, le comportement n’est plus cubique mais
quadratique en température. En effet a la figure 2.6, nous avons tracé les mémes résultats
qu’a la figure 2.5 mais normalisés a 2 fois la valeur de la conductance thermique universelle
(voir section 1.2.2 équation 1.22); le facteur 2 se justifie car 1’évacuation de la chaleur
par le nanofil se fait par les deux cotés, cette valeur représente la conductance de 2 x 4
canaux de conduction. La valeur de conductance thermique utilisée pour la normalisation
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est particulierement intéressante car elle est du méme ordre de grandeur que les valeurs
mesurées et permet de normaliser les mesures par 1/T. De plus, cette comparaison nous
permettra de comparer nos valeurs de conductance thermique avec la valeur universelle et
de discuter de phénomenes, observés ou non, de quantification. Dans la section suivante,
nous allons décrire ces changements de régime en tenant compte des rugosités des surfaces
du conducteur de phonons en nous basant sur le modele développé par Ziman dans le
chapitre XTI de son ouvrage FElectrons and Phonons [4].

2.4 Effets de bords sur le transport des phonons a
basse température

Comme nous ’avons déja mentionné, la conséquence principale des basses températures
est ’augmentation des longueurs d’onde dominantes des phonons A4,,,. Nous allons don-
ner une description assez simplifiée du transport thermique en tenant compte du fait
que lorsque Ay, devient grand par rapport aux rugosités des surfaces du conducteur
thermique alors la diffusion des phonons est fortement perturbée. Ceci se traduit par
une augmentation du libre parcours moyen des phonons puisque les réflexions spéculaires
deviennent de plus en plus probables.

En suivant le formalisme utilisé par Ziman (nous reprenons les mémes notations) ,
nous pouvons décrire le transport thermique a partir de ’équation de Boltzmann et donc
d’une fonction de distribution fi(rg,v, > 0), fonction de distribution d’un phonon de
vecteur d’onde k, a la position rg ayant une vitesse v, > ( par rapport a la normale a la
surface n (voir figure 2.7).

Fic. 2.7 - Schéma d’une coupe d’un nanofil rugueux avec réflection d’un phonon sur une
surface en rg.

Tout phonon de vecteur d’onde k émis par la surface est issu de la diffusion d’autres
phonons de vecteur d’onde &', ceci peut se traduire par 1’écriture de conditions aux limites
sur les fonctions de distribution :

fr(rg,v, >0) = /fkf(rB,v;L < 0)R}.dk' (2.4)
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En utilisant ces conditions aux limites, on peut réécrire ’équation de Boltzmann pour
le transport et trouver a travers la fonction Rf, ce qui décrit le mieux les diffusions des
phonons en surface. R¥, est en fait la probabilité quun phonon de vecteur d’onde £’ soit
diffusé en un phonon de vecteur d’onde k. Nous supposerons de plus qu’il n’y a pas de
changement d’énergie et qu’il n’y a pas de changement du nombre de porteur de chaleur.
En se placant toujours proche des conditions d’équilibre, nous pouvons écrire la fonction fj
comme étant une petite perturbation par rapport a la fonction de distribution a I’équilibre
R fiulre, k) = fAre, k) + g(rp, k), ot la fonction g(rp, k) est une petite perturbation.
On vérifie facilement qu’a ce moment la g répond a la méme équation aux limites que f :

gr(rp, v, > 0) = /gk/(rB,v; < 0)RY.dk' (2.5)

Chercher a trouver les solutions ¢ qui satisfont ’équation de Boltzmann, revient a faire
une extension de la méthode cinétique en tenant compte des effets de bords du conducteur.
Nous ne donnerons pas ici la solution de cette équation car cela dépasse notre objectif
mais nous allons chercher quelles sont les conséquences de cette fonction R’,j, sur le libre
parcours moyen des phonons.

A ce niveau J.M. Ziman propose d’introduire un parametre phénoménologique ” p
pour remplacer le facteur RY,, car ce facteur censé décrire I'état de surface, ne peut pas
étre connu exactement. Dans le cas d’une surface parfaitement rugueuse on aura p = 0,
c’est le cas limite de la théorie de Casimir, ce qui traduit que tout phonon incident est
entierement diffusé (cela revient & RF, = 0). A l'inverse quand p = 1, le cas d’une surface
parfaitement lisse, tout phonon incident est réfléchi de facon spéculaire. Les surfaces réelles
seront donc décrites par une adaptation de ’équation 2.5 :

bl

g(karBavn) :pg(k,arB: _Un) (26)

ol p est donc une probabilité comprise entre 0 et 1. Pour résumer, la fonction f{ décrit
les phonons & p = 0 qui participent a la thermalisation et la fonction g(k,rpg,v,) permet
de décrire la fraction de phonons en partie réfléchie.

Notre objectif est maintenant de voir quelles sont les conséquences de ce parametre
p sur le libre parcours moyen des phonons. Tout d’abord, le libre parcours moyen des
phonons peut étre vu comme la distance sur laquelle un phonon perd la mémoire de ses
conditions aux limites. Considérons une onde plane de longueur d’onde )\ incidente sur
une surface de rugosité y(x). Le déphasage induit peut étre évalué a p(x) = 4ry(x)/A
(voir figure 2.8).

On peut montrer que le parametre physique pertinent pour décrire les effets de la
rugosité sera la variance de ce déphasage afin de prendre en compte les aspects statistiques
de notre description : ¢(x)2 = 167%7%/\?, onl 7 est la racine carrée de la variance de la
hauteur des rugosités par rapport a un plan de référence [4]. En fait, n est une mesure
de la rugosité (aspérité) des surfaces du nanofil. A partir de cette expression on écrit le
parametre p comme :

p(A) = exp(—mp(z)?) (2.7)

Cette équation traduit parfaitement le fait que quand A est petit devant n alors p est proche
de zéro, dans notre cas, pour une rugosité donnée, ce sera la limite haute température.
Inversement quand A devient tres grand, comme ce sera le cas a basse température, alors
le parametre p va tendre vers 1 ce qui traduit 'augmentation des réflexions spéculaires.
A Dextréme, a tres basse température si p = 1 la notion de température locale n’est plus
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Fic. 2.8 — Effet d’une aspérité Fi1c. 2.9 — a. Réflexion d’une onde plane sur

de hauteur y(x) sur la réflexion une surface a rugosité n grande devant la

d’une onde plane acoustique de longueur d’onde X (cas classique, diffusion

longueur d’onde \ (extrait de Zi- en surface). b. Réflexion d’une onde plane

man [4]). quand X >> n (cas spéculaire) (extrait de
Ziman [4]).

valide et, comme nous le verrons plus loin, notre approche expérimentale de type 3w ne
peut plus s’appliquer.

L’expression pour p donnée dans I’équation 2.7 est un peu simpliste et ne peut pas
décrire des surfaces réelles par conséquent il est plus pertinent d’introduire une distribution
de probabilités P(n) pour 1 d’ou :

p(N) = / P(n)exp(—rp(@P)dn (2.8)

et donc comme il y a un facteur exponentiellement atténué, on peut limiter I'intégrale a :

A/4Am
p(N) = / P(n)dn (2.9)

En résolvant I’équation de Boltzmann pour la fonction ¢, en tenant compte des effets
de rugosité, on peut en déduire les effets de rugosité sur le libre parcours moyen (le calcul
est fait dans Ziman) :

_1+p
l—p
ou Ay représente le libre parcours moyen dans la limite de Casimir, ¢’est a dire le diametre
du nanofil.
Nous proposons de prendre cette valeur pour le libre parcours moyen et de 1'utiliser

dans I’équation 2.3 pour calculer la nouvelle dépendance en température de la conductance
thermique de nos nanofils.

Ay

Ao (2.10)

2.5 Variation en température de la conductance ther-
mique

2.5.1 Accord modele-expérience

Nous allons donc chercher a décrire nos résultats expérimentaux a la lumiere de 'ex-
pression 2.3 utilisant ’équation 2.10 pour le libre parcours moyen. La dépendance en
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température de la longueur d’onde dominante des phonons va introduire une nouvelle
dépendance en température de la conductance thermique.

Le seul élément inconnu de nos équations est la distribution des aspérités P(n). Afin de
calculer I'intégrale 2.9, nous devons choisir une fonction P(n) qui décrive bien la rugosité
des nanofils et qui puisse donner une bonne description de nos résultats expérimentaux.
Nous avons choisi une fonction simple qui donne cette distribution de I'amplitude des
défauts :

P(n) = Lenm (2.11)
To

ol 79 donne une idée de la rugosité moyenne, ce sera le seul parametre d’ajustement de
notre modele. Nous aurions pu introduire une coupure pour les fortes rugosités mais cela
n’est pas nécessaire car leurs contributions décroissent exponentiellement. L’accord entre
cette description et nos résultats expérimentaux est donnée a la figure 2.10, on y voit
que les mesures sont tres bien décrites entre 1K et 5K; en particulier le changement de
dépendance en température.

—K3

— K5 T
—K7
—K8
ajustement

K/BK

K/8K,

—K3
—K5
—K7
—K8
—— ajustement

0.1F

[ s 1 N 1 N 1 N 1 N 1 —
0 1 2

T(K) 1I 10
T(K)

Fic. 2.10 — Conductances thermiques des Fre. 211 d b e d
échantillons K3, K5, K7 et K8 normalisées a 6. 211 - La conductance thermique des

8m*k%T/(3h) comparées a l’ajustement pro- ;nemg:hecﬁantzlljgns;st de.;smee en ?flhelle
posé dans le texte. L’accord est excellent Ogarttivimique ayn e Mere en cviaence

entre 1K et 5K et décrit bien la transition le§ déviations d basse température, c'est d
, . 3 , dire en dessous de 1.5K.

d’un régime en T” a une dépendance quadra-

tique.

Si nous calculons ’expression de la conductance thermique a partir de 2.3 en utilisant
I’équation 2.10 pour le libre parcours moyen, nous trouvons que K (T') peut s’écrire :

K(T) = 1.55 x 107°A,,T° (2.12)
alors que le meilleur ajustement est obtenu pour une loi donnant :

2 — 6_47T>‘dom(T)/770 T3
6_477Ad0m (T)/Uo Cas

K(T)=135x10"" ( (2.13)

ol Agy; est le libre parcours moyen de la théorie de Casimir et vaut la largeur du nanofil :
100nm ; le coefficient multiplicatif de 1.55 x 10~ devant, I’équation 2.12 est obtenu unique-
ment & partir des données géométriques des nanofils. Celui de I’équation 2.13 de 1.35x107°
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est trouvé en cherchant le meilleur ajustement. L’accord entre les deux est excellent entre
1K et 5K. Nous avons donc une trés bonne description du passage d'une loi en 72 & une loi
quadratique. Nous reviendrons plus loi sur le désaccord pour les températures inférieures
a 1K. Cet accord est obtenu pour une loi 2.11 utilisant une rugosité de 79 = 4 nm. Ceci
veut dire que dans notre modele la grande majorité des aspérités est plus petite que 4 nm
(no) ce qui physiquement est tres satisfaisant pour ces fils de 200nm par 100nm de section.

La conclusion que 'on peut en tirer est qu’a tres basse température, le libre parcours
moyen augmente tres fortement lorsque ’on décroit la température. Ceci est di au fait que
lorsque T" diminue, la longueur d’onde dominante des phonons devient grande par rapport
a la hauteur des aspérités des bords du fil et par conséquent la majorité des phonons se
réfléchissent de fagon spéculaire sur la surface comme cela avait été expliqué a la figure
2.9. Le transport des phonons est donc favorisé lorsque A4, augmente, les bords du fil
peuvent étre considéré comme étant de plus en plus lisse et les réflexions de moins en
moins diffusive.

10 | -
E ACaS=1OOnm
2
< aL |
01 . . . . .
0 1 2 3 4 5 6
T(K)

Fic. 2.12 -~ Variation du libre parcours moyen Ay, dans notre modéle. En dessous de 1K,
celui ci devient trés grand par rapport a la section du fil.

Une des conséquences possibles de cette observation est donc I’augmentation du libre
parcours moyen, ce qui veut dire que la longueur d’un troncon du nanofil sur lequel on
peut définir une température devient de plus en plus grand. A la limite ou A,, devient
de Pordre de la longueur du fil (voir figure 2.12), les phonons réfléchis de fagon spéculaire
ne participent plus a la thermalisation et on ne peut plus définir une température T'(x).
La théorie de Casimir ne peut donc plus s’appliquer stricto sensu dans ce type de nano-
structures.

De fait dans cette limite, la méthode 3w ne peut pas étre utilisée car on ne peut plus
définir de température locale (voir la section 1.6) et les signaux présentés dans la figure
2.11 en dessous de 1K n’ont pas de sens physique évident a interpréter. Ceci pourrait
étre la cause du décalage entre la modélisation et les mesures a ces basses températures.
Par conséquent, cette méthode de mesure ne peut certainement pas étre utilisée sur des
nanofils pour des mesures de conductance thermique en réfrigérateur a dilution.

Enfin il est important de discuter la valeur de la conductance thermique. Nous avons

, , s w2k T . N
présenté les mesures de conductance normalisée par 8 —2~, valeur universelle a laquelle
on peut s’attendre pour des nanofils. Il est absolument clair que les valeurs mesurées
sont tres proches de cette valeur, voire méme inférieures quand 7' <2K . Pourtant, on
ne peut pas s’attendre a observer a ces températures la quantification de la conductance
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thermique car Ay, reste petite devant la section du nanofil, par conséquent on est loin
de la situation de Pexpérience de M. Roukes et K. Schwab [20]. Nous sommes donc en
présence de nanofil dont la conductance thermique est assez faible.

2.5.2 Conduction thermique parasite du NbIN

Nous n’avons pas mis d’ordre de grandeur sur la conduction thermique par le ther-
mometre en nitrure de niobium. Nous avons choisi volontairement un matériau dont la
résistivité est tres élevée pour limiter toute conduction thermique par les électrons. Pour
I’évaluer nous utiliserons la loi de Wiedemann-Franz qui relie la conduction électrique et
la conduction thermique des électrons a travers I’équation 1.25. Typiquement la résistance
a 1K des thermometres déposés sur les fils de silicium est de 200k2. Ce qui donne une
conductance thermique pour le thermometre de Ky = 1073W /K, une valeur beaucoup
plus faible que celle généralement mesurée autour de 1K pour le systeme totale qui est de
5x 10712W /K. 1l aparit donc raisonnable de ne pas avoir tenu compte de cette conduction
thermique dans notre modélisation.

En ce qui concerne la conduction par les phonons dans le NbN, une estimation a
partir de données que 'on possede sur les matériaux amorphes nous permet d’estimer
celle-ci entre 10~ W /K et 1071W /K pour cette géométrie, par conséquent la conduction
thermique par les phonons dans le NbN ne participe pas aux échanges thermiques.

2.5.3 Coeflicients de transmission

Dans notre modele nous avons implicitement admis que les coefficients de transmission
entre le nanofil et les réservoirs sont de 1, ¢’est a dire que la probabilité qu’un phonon soit
transmis entre les réservoirs est maximale. Il a été démontré que ces coefficients de trans-
mission a tres basse température peuvent avoir un role tres important dans ’observation
de la conductance thermique universelle (voir la section1.2.2) [19]. Depuis quelques années
de nombreux travaux théoriques portent sur la modélisation de la conduction thermique
a ces échelles en utilisant le formalisme des fonction de Green [56] ou a haute température
le formalisme de la dynamique moléculaire [57].

Récemment S. Volz et coll. ont montré que dans le régime quantique, la conductance
de nanofils de 10nm de diametre pouvait étre limitée en fait par les contacts du nanofil sur
les réservoirs [58]. En fait, une mesure de conductance thermique pourrait revenir a une
mesure de la conductance thermique du contact et donc une mesure des coefficients de
transmission. Nous ne pensons pas étre dans ce régime car nos nanofils ont des sections
beaucoup plus larges que celle proposées par Y. Chalopin et coll. par conséquent dans
nos expériences au dessus de 1K, il parait raisonnable de penser que les coefficients de
transmission sont maximaux et approchent la valeur de 1. Pour nos nanofils, la transition
vers un régime quantique doit se faire & beaucoup plus basse température [59], la mesure
proposée est donc bien une mesure de la conductance du nanofil et pas une mesure de la
conductance des contacts sur les réservoirs.

2.6 Cristaux phononiques

Une idée logique, suite a ces paragraphes est d’essayer de controler la rugosité du fil
de facon artificielle. Nous avons donc fabriqué des nanofils dont les bords sont gravés en
forme de sinusoide. De cette facon on peut espérer créer un cristal phononique, c’est a dire
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un conducteur de phonon dont une longueur d’onde serait interdite. Une modélisation
de ce type de structure a été réalisée par Cleland et coll. [52], les auteurs ont montré
que pour ce type de nanofil un gap s’ouvre dans la densité d’état des phonons et par
conséquent, a la température pour laquelle la longueur d’onde dominante des phonons
égale la périodicité de la modulation sinusoidale des bords, on s’attend a un minimum de
conductance thermique (voir figure 2.13). En effet, pour cette température et pour cette

longueur d’onde, les phonons n’arrivent pas a se transmettre le long du nanofil.

K/8K,

T o 1 ! ! 1
kTlhey keTlhwo 0 1 2 3 4

T(K)

Fic. 2.14 — Mesure d’un nano-
Fig. 2.13 — (Haut a gauche) Densité d’état des fil de silicium dont le bord a une

phonons dans un conducteur dont les bords sont modulation sinusoidale d’une am-
modulés, apparition d’un gap dans cette densité plitude de 30nm et de périodicité
d’état. (Bas a gauche) Conductance thermique en 200 nm.

fonction de la température (voir [52]). (A droite)
Image SEM de nanofil de silicium.

La mesure proposée a la figure 2.14 concerne un fil de 7um de long de 300 nm de large
ayant une modulation de 30 nm. La modulation reste d’amplitude faible par rapport a la
largeur du nanofil et par conséquent ’effet sur la conductance thermique doit étre faible.
De fait, nous ne pouvons pas voir de signature particuliere sur la conductance thermique
(voir figure 2.14). Une faible dépression apparait toute fois sur la conductance thermique
en dessous de 1K (voir la fleche sur la figure 2.14). Ces expériences seront continuées
sur des échantillons ayant des modulations plus prononcées afin d’avoir des effets plus
évidents.

Ce type de structures peut étre particulierement intéressantes a utiliser pour réaliser
des interrupteurs thermiques dans des nanosystemes que ’on souhaiterait isoler thermi-
quement.

2.7 Conclusion

La modification des propriétés physiques induit par la géométrie du systeme peut
donc avoir de nombreuses conséquences a la fois théorique sur la physique des phonons en
milieu confiné, qu’expérimentales par la mise en évidence des effets de surfaces mais aussi
technologique lorsque de tels systemes en silicium seront inclus dans nos futurs dispositifs.
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Chapitre 3

Supraconductivité mésoscopique

Si les comportements électriques des supraconducteurs dans la limite mésoscopique
sont assez bien connus, il n’en est pas de méme de leurs propriétés thermiques et thermo-
dynamiques sur lesquelles tres peu d’expériences ont été réalisées.

Nous allons nous intéresser a la thermodynamique des objets méso et nanoscopiques,
plus précisemment a I’étude des variations de chaleur spécifique dans un réseau d’anneaux
et de disques supraconducteurs sans interaction magnétique. En effet, la pénétration suc-
cessive de vortex dans des boucles par 'application d’un champ magnétique extérieur
affecte fortement 1’énergie libre du systeme et donc les courants qui circulent dans I'an-
neau. La chaleur spécifique sera donc de fait une sonde de premiere importance permet-
tant de mettre en évidence ce type de comportement mettant en jeu des transitions de
phase qui n’existent pas dans I'état supraconducteur massif. Nous cherchons donc dans
un premier temps a voir la signature thermique ou thermodynamique de la pénétration de
vortex dans une nanostructure supraconductrice. Par la suite, nous chercherons a mettre
en évidence les conséquences de la quantification du flux dans des structures annulaires
ou dans des disques supraconducteurs. Enfin, nous mettrons directement en évidence les
conséquences de la nanostructuration sur la physique des transitions de phase du 2ieme
ordre en décrivant les diagrammes de phase de ces nano-objets sous champ magnétique
et en température.

Les longueurs physiques caractéristiques qui vont jouer un role dans ces systemes sont
la longueur de cohérence supraconductrice £(7') ainsi que la longueur de pénétration du
champ magnétique \(T). Le terme de mésoscopique est défini pour des systemes supra-
conducteurs dont la longueur géométrique est proche de I'une ou de ces deux longueurs ca-
ractéristiques de la supraconductivité. Ces longueurs sont en général de I’ordre de quelques
centaines de nanometre. Les techniques de lithographie électronique permettent donc de
fabriquer des objets de ces tailles et par conséquent d’accéder a ces limites mésoscopiques.
La compétition entre ces deux longueurs va controler la physique de la pénétration des
champs magnétiques dans les matériaux supraconducteurs. Le rapport entre A\(T') et £(T')
est appelé k: ce rapport défini deux types de supraconducteur :

K < Supraconducteur de type I (3.1)

K>

S-Sl

Supraconducteur de type 11 (3.2)

Les supraconducteurs de type T expulsent le champ magnétique appliqué (effet Meissner)
jusqu’a ce que ce dernier atteigne le champ critique thermodynamique H.(T') (défini par
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I’Eq. (3.8), au-dela duquel la supraconductivité disparait : tout le volume devient normal.
Cependant, dans le cas d’une couche mince soumise a un champ perpendiculaire, le champ
ne peut étre totalement exclu, car les lignes de champ ne peuvent pas étre trop déformées.
[’échantillon est alors dans 1’état intermédiaire : il y a coexistence entre régions normales
et supraconductrices.

Nous nous intéresserons ici plutot aux supraconducteurs de type II. Ces matériaux
sont des diamagnétiques parfaits jusqu’a un premier champ critique H,; ; au dessus de ce
champ ils restent supraconducteurs malgré la pénétration du champ sous forme de vortex,
jusqu’a un second champ critique H.o, au-dela duquel ils transitent dans 1’état normal.
Entre H.; et Hg, le champ magnétique pénétre sous forme de vortex. Au coeur de ces
structures, le parametre d’ordre supraconducteur s’annule et des courants d’écrantages
circulent autour d’oti le nom de vortex.

Dans le cas de I’aluminium, le supraconducteur que nous avons choisi pour nos travaux,
il est de type I sous forme massive mais devient de type IT en couche mince et en limite
sale car la longueur de cohérence des paires est largement diminuée.

On peut démontrer a partir des équations de Ginzburg-Landau que dans le cas d’'un
anneau supraconducteur, le flux magnétique inclu dans I’anneau est quantifié a la valeur
¢o = h/2e. La circulation de supercourant de paires de Cooper de charge 2e dans ’anneau
permet d’écranter le champ magnétique en exces par rapport a un nombre entier de ¢g.
Cette circulation de supercourant est aussi définie comme un vortex, parfois appelé géant,
puisque’il prend la forme de la nanostructure, et par conséquent peut étre beaucoup plus
large qu'un vortex dans une structures massives. Nous allons tout de suite voir dans le
paragraphe suivant 'impact sur la chaleur spécifique de la présence de type d’objet dans
des supraconducteurs mésoscopiques. Ces résultats ont été obtenus dans le cadre de la
these de Florian Ong [60]; les échantillons ont été réalisés en étroite collaboration avec
la centrale NANOFAB. Les calculs de chaleur spécifique hors équilibre ont été réalisés en
collaborations avec Sergey Skipetrov du Laboratoire de Physique et de Modélisation des
Milieux Condensés (LPM2C).

3.1 Calcul de la chaleur spécifique pour des objets
supraconducteurs mésoscopiques a partir de la
théorie de Ginzburg-Landau

Nous donnerons ici les pistes de calculs de la chaleur spécifique afin d’apporter une vi-
sion de ce que I'on peut attendre pour des systemes mésoscopiques en température et sous
champ. La théorie de Ginzburg-Landau permet de décrire cette transition de phase métal
normal-supraconducteur du deuxieme ordre avec le méme formalisme utilisé par Landau
pour décrire les transitions de phase mettant en jeu un parametre d’ordre. Ce formalisme
ne devrait étre utilisé que pres de T,., cependant de tres nombreuses modélisations ont
utilisé cette théorie bien au dela de son domaine d’application (c’est a dire a T < T)
avec un certain succes dans la description des phénomenes observés. Dans le cas de la su-
praconductivité, le parametre d’ordre est le module de la fonction d’onde, la phase étant
homogene sur tout I’échantillon en abscence de champ magnétique :

W(r) = () exp [i0(7)] (3.3)
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Energie libre

Dans cette théorie phénoménologique on écrit I’énergie libre supraconductrice sous la
forme [61] :

Fsupra - Eot - Fnormal,H:O (34)

2 4 1 s « 1 2 HY (M) -
Fapa = a|V| +b/ﬂ@|—+———‘(—ﬁﬁ7—euA>W‘-+———— &7 (3.5)
v 2m* 2410
ol Fio est I'énergie libre totale du systeme, Fjormar =0 est la contribution du métal normal
en champ nul. V est le volume du supraconducteur, m* = 2m,- et e* = 2e sont la masse
et la charge d’une paire de Cooper. a et b sont deux coefficients dépendant a priori de la
température ; en notant ¢t = T/T. ou T, est la température critique en champ nul [62] :

(T) o 1_ﬁ~1—t (3.6)
¢ T+ '
bT) « ﬁ ~ constante (3.7)

A partir de a(T') et b(T) on définit le champ critique thermodynamique H.(T'), exprimé
en Tesla, et on déduit son comportement avec T pres de T¢ :
2T H*(T
a ( ) — C( ) (3-8)
2b(T) 2410
H.(T) = H,(0)(1—1¢) (3.9)

Chaleur spécifique

A Téquilibre thermodynamique, nous allons chercher quelle fonction d’onde \II(?) mi-
nimise 1’énergie libre de Ginzburg-Landau en tenant compte des spécificités du systeme
considéré : symétrie cylindrique, connexité, etc... Une fois la fonction d’onde trouvée, sa
valeur sera réinjectée dans I'expression de 1’énergie libre. A partir de cette nouvelle fonc-
tion d’état, nous pourrons calculer les contributions de la supraconductivité a I’entropie
et la capacité calorifique a volume constant du systeme en utilisant :

s = - (%) (3.10)

or

2
C, ——T(i%%% (3.11)

Expérimentalement nous avons acces a C),, la capacité calorifique a pression constante.
Cependant, comme nous travaillons sur des échantillons solides, ces deux grandeurs sont
confondues. Dans la suite, on parlera simplement de la capacité calorifique C'.

Nous pouvons déja tirer des enseignements a partir de ces expressions. Tout d’abord si
on se place pres de T, au premier ordre on peut considérer que le coefficient b de ’énergie
libre ne dépend pas de la température et par conséquent il est évident que la seconde
dérivée en température de I’énergie libre est indépendant du champ magnétique. Tl faut
décroitre la température pour obtenir une fonction dC/9¢ non nul. C’est exactement ce
que nous verrons dans les expériences.
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Fic. 3.1 — Tracé de l’énergie libre su-
praconductrice en fonction du fluxr réduit
¢ = q%, d’aprés Uexpression (3.19), avec
les parametres géométriques ro = lum et
w = 200nm, £(0) =160 nm, t = 0.800,

Cy=2.V. (t/T ). H(0)/n,

2 5 6 7

3 4
/D,
FiGc. 3.2 — Capacité calorifique d’un an-
neau d’apres la théorie de Ginzburg-
Landau en fonction de ¢ = %. Les
différentes branches sont tracées pour n
=0 a 7 d’aprés la formule (3.28) a t =
0.80. La courbe rouge en trait plein cor-

respond a la capacité calorifique attendue
a l’équilibre thermodynamique.

pourn = 0 a 7.

Cas d’un anneau supraconducteur

Pour donner un exemple de calcul de C'(T, H), nous pouvons prendre le cas des anneaux
supraconducteurs de faible épaisseur e : ¢ < A et e < £ et de faible largeur w. Etant donnée
la symétrie cylindrique du probleme, nous recherchons la fonction d’onde décrivant le
systeme sous la forme d’un état de vortex géant (ou GVS, pour Giant Vortex State)
[63, 64] :

W, (p,0) = fu(p) exp(ind) (3.12)

ou n est appelé vorticité, ou encore moment angulaire du vortex. Physiquement n est le
nombre de quanta de fluxoide constituant le vortex géant.

Fsupran f2 nh 1 2 3
— = —— 4+ —€e*pHy ¢ d°7 1
V 2m*V /V{ p + 2e P 0} " (3.13)

La fonction d’onde (3.12) décrivant le systeme doit minimiser I’énergie libre ; la minimi-

sation de la densité d’énergie libre (3.13) par rapport a une variation arbitraire de f2
conduit a I’équation suivante :

b
:af3+§fﬁ+

0 [ Faupran ) 1 / nh 1 2
— | — = b —— 4 —€e*pHy p d°T = 0 3.14
8]"3[ \% @+ f"+2m*V v p+2€p 0 " ( )
Le volume V' de ’anneau circulaire a pour expression :
ro+w/2
vV = 27rd/ pdp = 27mrodw (3.15)
ro—w/2

ou rq est le rayon de I'anneau et w sa largeur. Des équations (3.14) et (3.15) on déduit
I'expression de f2 qui minimise 1’énergie libre :

72 = —9{1 =& ¢)} (3.16)
" g |
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o I(n,¢) = [(n — o)+ <%2 * ¢2> (21”7())2] Y

N 7 A~ 2
ot la longueur de cohérence apparait sous la forme {(T) = /3 nf*|a|, o = q% est le flux

réduit, avec ® = wr2H, le flux magnétique a travers I'anneau et &, = Pﬁ le quantum de
flux supraconducteur.
En réinjectant la solution (3.16) dans ’équation (3.13), on obtient la densité d’énergie

libre du systeme :
2
Fsupra,n o a2(T) g(T) 2
VT T {1_ (T) I("’¢)} 19

D’apres I'expression définissant le champ critique thermodynamique (Eq. 3.8), sa dépendance
en température (Eq. 3.9) et en introduisant la dépendance exacte de £(T'), on peut réécrire
Pexpression (3.18) sous la forme :

2

F“% _ _HO {(1 — %) — <i2)> (1+#%) x I(n,gb)} (3.19)

2[1,0 T

ou la température apparait explicitement. La figure 3.1 présente un faisceau (n = 0 a 7)
de courbes Fyypran(¢) normalisées par la constante Fj :
HE(0)

Co=V <
’ - 2410

(3.20)

Si 'on suppose que le systeme est a tout instant a 1’équilibre thermodynamique, alors
I’énergie libre du systeme est, a ¢ donné, minimale. Ainsi, quand on balaye le champ
magnétique positivement depuis le champ nul, le systeme part de ’état n=0, puis a une
certaine valeur de champ, Fyypra0 devient supérieure a Fyy,pa1, donc le systeme transite
dans I’état n=1. Quand on continue d’augmenter le champ, le systeme va transiter dans
I’état n=2, puis n=3 etc. Physiquement, a chaque incrémentation de n d’une unité, un
vortex pénetre dans ’anneau, c’est a dire que 'anneau admet un quantum de fluxoide
supplémentaire.

En dérivant l'expression (3.19) deux fois par rapport a la température (Eq. 3.11),
on obtient la contribution C,, de la supraconductivité a la capacité calorifique totale de
I’anneau dans ’état U, :

C,)V = -T <82F8PT/V> (3.21)
C, )V = —% (%T/V) (3.22)
C, )V 2%% «

{(3t2 — 1) + 6t2 (%?)2 I(n,¢)+ (32 + 1) (%?)4 I*(n, ¢)} (3.23)

L’ordre de grandeur de 'amplitude dC de ces oscillations peut étre évalué directement
sur la Fig. 3.2 : on mesure pour §(C/Cy) environ 0.02. Or Cy est calculable connaissant
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le volume d’un anneau, le champ critique thermodynamique de I'aluminium (H.(0) =
9.9 mT [1]) et la température. Pour 'anneau étudié, Cy = 4.04 pJ/K, d’on §C = 0.08
pJ/K. Une telle variation de capacité calorifique est tres faible, mais devrait cependant
étre accessible a notre capteur.

Pour conclure cette partie, on peut aussi envisager le calcul de C), pour des disques
épais. Il est beaucoup plus difficile dans ce cas de résoudre les équations ci-dessus. Les
hypotheses simplificatrices de faible épaisseur et de faible largeur ne peuvent plus se faire
et le calcul doit faire intervenir de lourdes modélisations numériques. Ces modélisations
sont en cours en collaboration avec I’équipe de F. Peeters et M. Milosevic de I’Université
d’Antwerp en Belgique.

3.2 Le capteur de capacité calorifique

Comme nous l'avons déja expliqué dans la premiere partie de ce manuscrit, nous
utilisons un capteur microstructuré a base de membrane de silicium de 10 pm d’épais
(voir Fig. 3.3). La technique de mesure calorimétrique est la méthode par oscillation de
température, méthode qui permet, par I'utilisation d’une détection synchrone et d’une
thermométrie tres haute sensibilité, d’obtenir les meilleures résolutions [37]. Nous nous
intéressons ici a la mesure de nano-objets lithographiés, par conséquent, il est pertinent
de comparer la résolution ramenée au pm? entre la technique de calorimétrie par relaxa-
tion utilisée par Fon et al. [36] sur membrane de nitrure de silicium et notre technique.
La premiere technique permet une mesure ayant une sensibilité en capacité calorifique
d’environs 500 kg alors que la notre nous permet de mesurer des variations aussi faibles
que 20 kp par pum?.

161.3

161.2
T=1.05K
161.1
161.0
160.9
136.0 b

C(pJ/K)

135.
%8 T=1.00K

135.6

135.4

135'20 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Fic. 3.3 — Photographie acquise au MEB H(mT)
d’une membrane en silicium sur laquelle sont
lithographiés des anneaux en aluminium de 2
um de coté. Cliché pris au MEB d’un anneau

d’aluminium de diamétre 1 pum. Fig. 3.4 — Capacité calorifique (C,) d’an-
neaut supraconducteurs de diametre 2 pm

a 1K. Les oscillations de C), sont dues a la
pénétration du champ magnétique dans les
anneaur par entrée de vortex.

Sur ces membranes, les nano-objets sont lithographiés par lithographie électronique en
trés grand nombre (entre 4x10° et x 107 suivant leurs tailles). Une distance de 'ordre de
la taille des objets elle-méme est respectée afin d’éviter toute interaction entre eux. Leur
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10 FemtoJoule/K est possible (voir Fig. 3.4) [37].

3.3 Transition de phase et état métastable- I An-
neaux meésoscopiques

3.3.1 Transition de phase multi-vortex

La premiere expérience que je souhaite décrire porte sur quelques 450 000 anneaux de
2 pm de diametre en aluminium (ou 1 million d’anneau de 1 ym de diametre) voir Fig.
3.3 déposés par lithographie électronique a la centrale Nanofab. La température critique
de Ialuminium a été mesurée par le saut de capacité calorifique du a la transition métal
normal-supraconducteur a 1.19K. Ce saut de capacité calorifique a la transition est de
2x10712 J/K (2pJ/K) correspond & la transition d’environ 70ng d’aluminium, ce qui est
attendu au vu du nombre d’anneau déposés. Les mesures de capacité calorifique (C}) sont
présentées a la Fig. 3.4. Des oscillations de C), a une fréquence correspondant a un ¢, sont
clairement visibles pour des températures relativement proches de T, (autour de 1K) [37].

La transformée de Fourier du signal donne I’existence d’un pic & 1.72 mT~!, ce qui
correspond a un 0=0.58mT, c’est-a-dire un quantum de flux dans une boucle de 1.89 m
de diametre. La pénétration d’un vortex dans une boucle supraconductrice s’accompagne
donc d’un saut significatif (1071 J/K par anneau) de capacité calorifique.
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F1G. 3.5~ Mesure de capacité calori- Fi1G. 3.6 — Résultat des modélisations

fique a plus basse température sur des
anneaur de 2 pm de diametre. Loin de
T —c, aT =0.85K, des variations de
Cp apparaissent a 2¢/¢g et o T =0.7K
ces meémes variations apparaissent pour

¢/ do=3.

numériques pour les boucles de 2um de
diamétre pour différentes température.
Les résultats expérimentaux sont bien
reproduits.

La compréhension de ce phénomene propre a des anneaux déconnectés met en jeu
la métastabilité des états d’équilibre des courants dans les boucles. En effet, 'amplitude



des oscillations observées a la Figure 3.4 ainsi que les deux mesures présentées dans la
figure 3.5 a plus basse température, indiquent que le comportement est loin de suivre un
comportement thermodynamique a I’équilibre. Contrairement a ce qui a été calculé dans
le paragraphe 3.1, la capacité calorifique ne suit pas I’état de plus basse énergie (voir figure
3.2). Ce comportement est encore plus marqué a plus basse température (7= 0.7K), ou
les variations de capacité calorifique peuvent avoir des périodicités correspondant en fait
a la pénétration de plusieurs vortex ce qui n’était pas autorisé dans le calcul a I’équilibre.

Cette physique a été parfaitement décrite par la théorie de Ginzburg-Landau dépendant
du temps dans le cadre d’une collaboration avec Serguei Skipetrov du Laboratoire de
Physique et Modélisation de Milieux Condensés (LPMMC). Loin de T, les modélisations
montrent que lorsque le systéeme bascule, il va vers I’état de vorticité maximum énergétiquement
autorisé, ce qui est observé en capacité calorifique. Le parametre qui controle ces sauts est
le rapport entre le rayon de I’anneau et la longueur de cohérence de phase supraconductrice
&, il est donc important de travailler loin de Tc sur des anneaux relativement grand pour
avoir un rapport R/¢ trés supérieur a 1. Pour basculer dans un état de vorticité différente
le systeme doit passer par dessus une barriere d’énergie qui est toujours grande devant
kgT, ce qui exclut tout processus thermiquement activé et explique l'existence d’états
métastables. En revanche, lorsque le courant d’écrantage du champ magnétique qui cir-
cule dans la boucle, s’approche du courant critique du supraconducteur, pour I = Ic¢
la barriere d’énergie s’annule et le systeme peut basculer dans un état d’énergie plus
basse. Ce passage peut étre compris comme un processus dynamique au cours duquel
I’anneau supraconducteur transite vers 1’état normal, le champ magnétique pénetre alors
dans ’anneau, puis un nouveau courant d’écrantage se met en place apres retour dans
I’état supraconducteur correspondant une vorticité différente dans I’anneau. Ces proces-
sus sont beaucoup plus rapides que les échelles de temps des mesures thermiques, ils ne
sont donc pas détectables par calorimétrie. Tout ceci explique pourquoi la capacité calori-
fique de ces systemes mésoscopiques ne suit pas la loi a ’équilibre mais suit les paraboles
décrites a la figure 3.2 et par conséquent celle-ci admet des sauts plus grands grace a cette
métastabilité.

Enfin il est intéressant de remarquer qu’il existe systématiquement un champ magnétique
pour lequel les sauts de C disparaissent. Cela correspond, en ordre de grandeur, au nombre
maximal de vortex pouvant renter dans une boucle donnée. En effet, la phase du parametre
d’ordre le long des anneaux est d’autant plus tournée que le nombre de vortex inclus est
grand, lorsque la phase doit tourner de plus de 2 7 sur une longueur inférieure a la lon-
gueur de cohérence ¢ I'entrée de nouveaux vortex n’est plus favorable énergétiquement
et le flux magnétique se met tres certainement a pénétrer dans la largeur des bras des
anneaux. Le saut important de C), a fort champ correspond au champ magnétique critique
de 'aluminium en couche mince, au dessus de cette valeur les anneaux reviennent dans
I’état normal. Ceci explique ’absence de saut de C), a champ fort.

3.3.2 Décalage en fréquence des variations de capacité calori-
fique

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de regarder la variation de ces fréquences
d’oscillation en fonction du sens de variation du champ magnétique (champ croissant ou
champ décroissant). Nous avons en effet observé que le champ magnétique correspondant
a un ¢g dans la boucle variait avec le champ appliqué. Pour étudier cette dérive I'outil
que constitue la transformée de Fourier n’est pas le plus adapté car nous n’obtenons pas
de résolution en fréquence. Donc nous avons choisi de faire 'exploitation des données en
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terme de traitement du signal en collaboration avec Jérome Mars, professeur au GipsalLab
(INPG) dans le cadre du stage de fin d’étude (2004) et stage de Master 2R (2005) de
Simona Popa en partenariat avec I’Université Polytechnique de Bucarest.
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de la figure 3.7. Le code couleur va
F1G. 3.7 — Capacité calorifique des boucles du bleu pour les amplitudes mini-
carrées. La fleche indique le sens de ba- males (bruit) au rouge pour les va-
layage du champ magnétique. Les inserts leurs les plus élevées. Ainsi pour
présentent des fenétres lissées faisant ap- un champ H lu en abscisse, l'or-
paraitre les oscillations de période ¢y. donnee du lieu le plus rouge indique
la fréquence locale des oscillations de

C(H).

Dans le cadre de cette collaboration, il a pu étre montré que le traitement de nos
données en transformée temps-fréquence permet une meilleure vision de 1’évolution des
périodicités en champ des variations de capacité calorifique [38]. Cette collaboration est
tres importante car elle nous permettra dans le futur de pouvoir traiter nos données
(surtout dans le cadre des mesures sur des anneaux métalliques) avec plus de précision
que par des traitements classiques de transformée de Fourier. C’est pour caractériser cette
évolution que nous avons utilisé la transformée de Wigner-Ville, qui est une transformée
de Fourier glissante permettant de caractériser les signaux non-stationnaires :

2[ [+ T T ~
[/ g(s — H)Cp(s + 5)0}3(3 - §)ds e~ 2T 3.24)

o

sotir) = [ [ng)

Les fonctions h et g représentent des fenétres en fréquence (H ') et en ”temps” (H).
La transformée de Wigner-Ville lissée consiste en quelque sorte a calculer la transformée
de Fourier a l'intérieur de ces fenétres. La transformée de Wigner-Ville du signal de la
Fig. 3.7 est présentée en Fig. 3.8. On y lit que la fréquence locale des oscillations de
C(H) varie de 1.54 mT~! pour H = —25mT a 1.80 mT~! pour H = 25 mT, soit une
variation d’environ 15%. Ceci ne signifie pas que le quantum de flux ¢y n’est pas un vrai
quantum, mais plutot que le contour a travers lequel le fluxoide est quantifié évolue avec
le champ appliqué. Quand les vortex sont expulsés des boucles (| H| décroissant) les sauts
de capacité calorifique se rapprochent les uns des autres; quand il n’y a plus de vortex
et que 1’on recommence a en faire pénétrer (|H| croissant), on observe la méme chose : la
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période des transitions de phase diminue. D’autres données, non présentées ici par souci
de place, balayant le champ de +40 mT a -40 mT, confirment ces observations.

Specific heat Cp($)/Cy(0)

0O 25 5 75 10125 15
Magnetic flux ¢ = ®/Dg

Fi1G. 3.9 — Capacité calorifique d’un an-
neau calculée a partir des équations de
Ginzburg-Landau pour T/T, = 0.95.
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Fig. 3.10 — Fréquence C(¢p) en fonc-
tion du mombre de wvortex présents.
La fréquence en champ croissant (trait
plein) augmente avec n : la tendance
et l'ordre de grandeur de la wvaria-
tion (~ 10%) sont en bon accord avec
Uexpérience (voir Fig. 3.8).

Les lignes pointillées correspondent aux
états n de vortexr géants. Les courbes en
trait plein indiquent [’état effectivement
0CCUPE.

En collaboration avec Sergey Skipetrov, nous avons interprété ce comportement en uti-
lisant la théorie de Ginzburg-Landau de la supraconductivité [38]. En négligeant ’épaisseur
des boucles (d = 53nm) et la largeur de bras (w = 230 nm) par rapport a £(7) il est pos-
sible de déterminer analytiquement les niveaux d’énergie correspondant aux états n, et de
calculer leur plage de stabilité par une méthode de perturbations.

Ce modele permet de calculer les champs pour lesquels le systeme va expulser ou
accueillir un vortex, et donc les intervalles de champ entre deux transitions, selon que le
champ est croissant ou décroissant (voir Fig. 3.9 et 3.10). Ces tracés sont en excellent
accord avec les données expérimentales de la figure 3.8 : le sens de variation ainsi que
I’ordre de grandeur de la variation de fréquence locale sont identiques.

3.4 Transition de phase et état métastable- IT Disques
Mésoscopiques

Nous avons choisi, au cours de la these de Florian Ong, de mesurer des objets dont la
topologie est différente [40]. En choisissant des disques nous pouvons étudier des objets
simplement connexes; ceux-ci présentent deux avantages : la physique des vortex y est
assez différente comme nous le verrons mais surtout la masse de supraconducteur y est plus
importante et par conséquent les signatures en capacité calorifique y sont plus prononcées.
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Nous avons montré qu’en effet méme si la géométrie du disque est simplement connexe
(les contours de flux sont moins bien définis, seul le périmetre du disque a un sens physique)
on retrouve comme il est montré a la figure 3.11 des transitions de phase en cascade a
chaque pénétration d’un vortex géant, ici la transition correspond au passage entre deux
vorticités différentes (n a n + 1) entre deux états de vortex géant (GVS : Giant Vortex
State) [40].

Sur ce systeme, une grande résolution a pu étre obtenue, ce qui explique la grandeur
des sauts de ), aux transitions. Comme il est prévu par les calculs théoriques portant
sur ’énergie libre, une grande différence est obtenue entre champ croissant et champ
décroissant comme on le voit sur la Fig. 3.11. La Fig. 3.12 illustre les variations de C}, en
champ croissant a différente température.

En champ croissant, une premiere transition apparait au cours de la pénétration du
premier vortex. Ensuite la cascade de transition a lieu pour des valeurs de champ corres-
pondant a des champs assez faibles (A¢p = 0.33¢¢) et donc a des flux bien inférieurs a un
quantum de flux dans le disque complet. L’équipe de F. Peeters et M. Milosevic cherche a
calculer ces variations de capacité calorifique. Jusqu’a maintenant ils ont des difficultés a
décrire ces faibles valeurs de flux pour les transitions. Ces valeurs ont peut étre leur origine
dans la présence de défauts qui au lieu de favoriser la présence de vortex géant (GVS)
autorise I’entrée de petits vortex dans toute la structure. On dit que le champ magnétique
pénetre alors par état multi-vortex (MVS, multi-votex state), état thermodynamique qui
normalement n’est pas favorisé pour ces épaisseurs et ces dimensions.
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3.5 Signature thermique de effet Little-Parks- I An-
neaux supraconducteurs
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Fic. 3.13 — Transition supraconduc-

trice en champ nul el a un champ cor- F1G. 3.14 — Oscillations de la capacité

retspozzdant d 6 = —¢o/2. Bn insert, umn calorifique d’anneauz supraconducteurs
cliché MEB d’un anneau ; la barre noire dues o Ueffet Little-Parks

correspond a 1 micron.

Les variations de capacité calorifique présentées jusqu’a maintenant ont toutes été
observées loin de T,. En effet, quand on calcule la capacité calorifique par la deuxieme
dérivée par rapport a T de I’énergie libre, ce n’est que loin de T, que 'on obtient des
termes non négligeables. Pres de T, on ne peut pas observer de transition de phase due
a l'entrée de vortex géants.

Cependant, nous avons aussi porté notre intérét sur ce qui pouvait se passer pres de
T.. La question majeure était de savoir si la géométrie réduite des échantillons et la quan-
tification du flux pouvait avoir des conséquences sur le saut de capacité calorifique a la
transition de phase du second ordre [39]. Les mesures de saut de C, a la transition sont
données a la Fig. 3.14 la variation sous champ d’un point dans la transition est donnée a
la Fig. 3.13. L’interprétation de ces courbes n’est pas triviale, et la figure 3.13 permet de
le visualiser : en champ nul la transition est centrée en 7,.(0) = 1.46 K et a une largeur
finie d’environ 50 mK. Avec un flux appliqué ¢ = —¢y/2 deux effets sont visibles : la T,
diminue (manifestation classique de l'effet Little-Parks [65]) mais aussi la hauteur du saut
de capacité calorifique a la transition diminue. Ces deux effets conjugués permettent d’in-
terpréter I'allure de la Fig. 3.14 ainsi que 'amplitude des oscillations observées (comparez
la taille des fleches des Figs. 3.14 et 3.13).

Sur la Fig. 3.15, la capacité calorifique sous champ a été mesurée a différentes températures.
On voit bien que ces oscillations disparaissent des que 'on s’éloigne de T,.; de méme a
plus haute température. Enfin, sur la Fig. 3.16 on a pour la premiere fois illustré la signa-
ture en capacité calorifique de 'effet Little-Parks. Le saut de C), a la transition est aussi
modulé comme 7, en fonction du champ magnétique. Ces variations sont qualitativement
en accord avec ce que 'on peut calculer avec la théorie de Ginzburg-Landau en fonction
du flux appliqué :

AC,(®) = —Ta;% = AC,(0)(1 — 7)*2/1+ 1. (3.25)

ot 7y est donné par v = [2£(0)/D)?{(n—®/®¢)*+[n?/3+(®/®P¢)?] (w/D)?} ot w et D sont
des parametres géométriques des anneaux (largeur et diametre). Cette expérience consti-
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tue la premiere observation de I'effet Little-Parks dans un supraconducteur mésoscopique
en couche mince non-connecté sans perturber le systeme par des contacts électriques et
un courant de polarisation. Enfin, une conclusion plus générale peut en étre tirée : le saut
de capacité calorifique d’une transition de phase du second ordre n’est pas une valeur
constante pour un matériau mais dépend fortement de la géométrie et, comme nous le
verrons dans la suite, de la topologie des échantillons surtout lorsqu’ils sont structurés a
I’échelle du nanometre. Ce saut peut étre modulé par un parametre extérieur ici le champ
magnétique.

3.6 Signature thermique de D’effets Little-Parks- II
Disques supraconducteurs

Des expériences identiques ont été réalisées sur des disques mésoscopiques pour les-
quels les signaux en capacité calorifique étaient beaucoup plus nets. Par conséquent les
variations de saut de C), a la transition sont beaucoup plus marqués.

Ces résultats sont encore a 1’étude pour avoir une description complete théorique de
ce qui a été observé; une remarque quand méme : si les oscillations de AC,(®) sur les
anneaux n’étaient pas tres marquées, celles sur les disques sont tres prononcés et pourront
donc faire 'objet d’une modélisation théorique signifiante. Sur la Fig. 3.17 la dépendance
de T, et de AC,(®) en fonction du champ magnétique extérieur a été rapportée. Pour
mieux voir les variations de T, typiques de leffet Little-Parks le fond a été soustrait a la
Fig. 3.18.
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Nous avons alors cherché a mettre en évidence des transitions de phase en température
[40]. Grace aux diagrammes de phase établis a partir des mesures de champ critique et
de température critique, extraits des mesures de C,(7, H), nous avons pu démontrer
I’existence de transition de phase en température lorsque le systeme change de vorticité
(voir la figure 3.19). Ceci n’a pu étre réalisé qu’en mode ZFC (Zero Field Cooled), pour
lequel les lignes de phase étaient suffisamment raides en température. En mode FC aucune
transition ne peut étre mise en évidence (voir la figure 3.19).
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Fi1c. 3.19 -~ Mesure de capacité calorifique en température sous champ. Dans le cas ZFC,
I’échantillon est refroidi sous champ nul. Pour FC, I’échantillon est refroidi sous champ

magnétique.
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Chapitre 4

Nanomagnétisme : mesures
thermiques

4.1 Introduction

Des processus de renversement d’aimantation spécifiques sont observés dans les objets
magnétiques de tailles sub-microniques. La raison en est que les dimensions des objets
sont de l'ordre de grandeur de I’épaisseur des parois de domaine intervenant dans les
processus de retournement d’aimantation. Nous souhaitons dans cette activité étudier
ces phénomenes a partir de mesures conjointes d’aimantation, de dégagement de chaleur
et de capacité calorifique sur des nanosystémes magnétiques (par exemple des systémes
exchange bias).

Des phénomenes de dégagement de chaleur et de variation d’entropie accompagnent les
processus de renversement d’aimantation. Les mesures thermiques fines de ces phénomenes
constituent un outil de premier ordre pour la compréhension des comportements a température
finie comme 1’étude des processus irréversibles et des transitions de phase en particulier.
L’orientation thermique de nos études rend ce projet tres innovant dans le theme de
I’analyse des systemes magnétiques nanoscopiques. En effet nous proposons une mesure
originale des processus réversibles, pour lesquels il est possible d’estimer les dégagements
de chaleur suite a une oscillation forcée du champ magnétique, les processus irréversibles
quand a eux n’auraient pas de signature directe.

Nous souhaitons donc dans cette étude tout d’abord valider notre approche sur des
microcristaux comme le GdAly, qui a une transition ferromagnétique a 180K puis sur un
systeme modele tel que le Co/Co0O, un systeme exchange-bias bien maitrisé que 1’on peut
tester thermiquement au cours d’un cycle d’hystérésis. Je ne parlerai pas des mesures
d’aimantation réalisée sur des nano-objets de Co/CoO/Au (voir références [66, 67]) bien
que des effets intéressants d’augmentation de champ de décalage a basse température y
ont été observés au cours du Diplom-Arbeit de Sarah Suck coencadré avec Dominique
Givord.

Par la suite ces études seront étendues a des systemes de type agrégats ou a des
films nanostructurés. En effet, a la suite d’un développement expérimental récent (2000-
2002), une source d’agrégats est maintenant opérationnelle & Grenoble, donnant des flux
controlés d’agrégats de cobalt ou de CuyoNigy de diametre 2 4 6 nm ( AD = 0.5 nm) dans
I’équipe de Ariel Brenac et Robert Morel a 'INAC (CEA-Grenoble).

Le travail présenté dans cette partie est le fruit d’'une collaboration importante avec
Dominique Givord. Les mesures de nano-objets Co/CoO ont été faites par Sarah Suck
au cours de son Diplom Arbeit (2007-2008). Les mesures de capacité calorifique sur les
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couches magnétiques sont, aujourd’hui, réalisées par Aitor F. Lopeandia en séjour post-
doctoral dans notre équipe pour trois ans (jusqu’en 2010).

4.2 Capteur, thermométrie et caractérisation

Cette étude consiste & mesurer la capacité calorifique et/ou les dégagements de chaleur
éventuels au cours de variation d’aimantation en fonction de la température ou du champ
magnétique. Le capteur nécessaire est tres spécifique puisque son cahier des charges est
relativement différent de celui des capteurs qui ont été développés au sein de I'équipe, car
dédiés aux basses et tres basses températures. Nous avons donc développé un nouveau
capteur dont la plage de température s’étale entre 20 et 300K, et qui doit avoir de tres
grande constante de temps si I’on veut pouvoir mesurer des dégagements de chaleur avec
une grande sensibilité. Ces développements ont été faits en partenariat direct avec le pole
Capteur Thermométrique et Calorimétrie.
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Fic. 4.2 — Variation en température

des TCR de ces thermomeétres, les trois

premiers exemples montrent la perfor-

(peu de variation). mance de ces thermometres pour des
mesures entre 50 et 300K.

Fic. 4.1 — Résistance en température
de plusieurs thermometres en NON trées
dopé, l’échantillon #/ est une référence

4.2.1 Thermométrie NbN et DLC

Le nitrure de niobium

Une premiere étape a consisté a adapter la thermométrie pour obtenir un thermometre
ayant une sensibilité suffisante a haute température (c’est-a-dire un coefficient de température
supérieur a celui du platine couramment utilisé). Nous avons obtenu & partir de films
minces de NbN des coefficients de température TCR (ou a) élevés de 2x 1072 & température
ambiante (2 comparer au platine 3 x 1073) et de 6 x 1072 a4 100 K (voir les résultats sur
Fig. 4.1 et Fig. 4.2) [26].

Le Diamond Like Carbon

Dans le cadre d’un projet ANR (Projet Sensocarb) nous sommes a la recherche de
matériaux ayant des coefficients en température grands a I'ambiante. Les matériaux a
transition métal-isolant sont les meilleurs candidats c’est pourquoi nous nous sommes
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tournés vers le Diamond Like Carbon (dit le DLC) qui possede ce type de transition.
Ce matériau déposé par Pulsed Laser Deposition (PLD nanoseconde ou femtoseconde) a
le grand avantage de pouvoir étre inclu facilement dans un procédé de fabrication d’un
micro-capteur. Sa spécificité vient de la grande proportion d’atome de carbone hybridé
sp3, comme dans le diamant; le DLC pourrait donc étre qualifié de diamant amorphe.
Nous avons pu mettre en évidence des caractéristiques tres compétitives par rapport au
NbN, puisque les coefficients en température du DLC pur a ’ambiante avoisinent les
4% ; ce chiffre est a comparer a celui du NbN (1%) ou a celui du platine (0.3%) [68]. Le
défaut majeur vient des tres grandes résistances de ce type de film mince qui rendent
leur application réelle délicate. Dans le cadre de ce projet, nous développons aussi des
mesures de conductance thermique pour la mesure de couche mince de DLC. En effet,
nous attendons de ces matériaux carbonés des propriétés thermiques tres intéressantes, se
rapprochant des propriétés thermiques du diamant. Une mesure de type 3w/Volklein sur
membrane suspendue est en cours de mise au point dans notre équipe pour la mesure de
la conductivité thermique du DLC.

4.2.2 Le capteur membrane parylene

La fabrication du capteur est entierement réalisée a I’Institut NEEL. Lors de la mise au
point de la fabrication de ce capteur nous avons rencontré de tres nombreuses difficultés.
En effet, sa fabrication met en jeu un nouveau type de polymere (le parylene) dont les
conditions de dépot ont mis une année pour étre correctement maitrisée par E. André,
assistant ingénieur. La nouveauté de ce matériau nous a obligé a réaliser de tres nombreux
tests de résistance mécanique, thermique (recuit), et chimique. Un avantage majeur par
rapport aux autres matériaux disponibles est la tres faible épaisseur (quelques centaines
de nm) et la faible capacité calorifique des films de polymeére que 'on peut obtenir, ce qui
signifie que les addenda de ces nouveaux capteurs seront beaucoup plus faibles.

F1G. 4.3 — Photographies de membrane : en premier une cellule compleéte avec les contacts,
en deuziéme une cellule avec un dépot de Co/CoO et une derniére image avec un micro-
cristal collé sur une membrane.

La nécessité d’avoir un capteur adiabatique meéme a tres basse fréquence nous a obligé
a structurer la membrane. Le capteur se compose donc d'une membrane suspendue de
quelques microns d’épaisseur en polymere sur laquelle sont photolithographiés un ther-
mometre et un chauffage en couches superposées. Entre les deux conducteurs est inter-
calée une couche mince de polymere (200nm & 500nm) pour l'isolation électrique. Les
échantillons magnétiques sont directement déposées sur ces membranes comme on peut
le voir a la Fig. 4.3. Ces capteurs extréemement fins représentent une réelle avancée tech-
nologique dans le domaine de la détection thermique de tres haute sensibilité [69] pour
les températures entre 100 et 300K.
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FiG. 4.4  Plateau adiabatique d’un cap- FiG. 4.5 - Capacité calorifique en fonction
teur en paryléne a 100K, la fréquence de de la température du capteur total a haute
travail se situe autour de 2Hz. température.

Nous avons réalisé dans I'année 2005/2006 les premieres caractérisations de ces cap-
teurs entre 50 et 300K, avec comme exemple un plateau adiabatique donné a la Fig. 4.4.
La plage de fréquence thermique est exactement celle qui avait été calculée, c’est a dire
entre 0.5 et 10Hz. La capacité calorifique du parylene que 'on trouve est elle aussi dans
la norme de ce qui est attendu (quelques pJoule/Kelvin & 100K) comme on le voit a la
Fig. 4.5.

4.3 Mesure sur des micro-cristaux

Nous avons mesuré, pour valider le bon fonctionnement du capteur, la signature en
capacité calorifique de la transition paramagnétique ferromagnétique d’un micro-cristal
de GdAl,. La température de Curie se situe autour de 180K. Dans la figure 4.6 un saut
de C, est clairement observé. L’amplitude de 15 puJ/K correspond parfaitement au saut
de capacité calorifique attendu pour un cristal de 400 ug.

Les premieres mesures sur de films d’agrégat puis sur des films minces de CuNi n’ont
pas été concluante. Pour I'instant ceci est attribué au fait que la transition ferromagnétique
d’un film mince de CuysNis5 est trop étalée en température (ceci a été par ailleurs confirmé
par les mesures d’aimantation sur les films minces) pour pouvoir étre observée en capacité
calorifique [70].

La réelle valeur ajoutée que 'on attend d’'une mesure de capacité calorifique sur des
agrégats est la suivante : sur ces tres petits systemes la contribution a ’aimantation
en température due au superparamagnétisme est tres importante et masque fortement
I’apparition d’une transition de phase. L’avantage de la mesure de capacité calorifique et
que par définition elle sera peut sensible a la présence de superparamagnétisme et par
conséquent la présence d’un saut a la transition devrait étre plus facile a détecter. La
température de Curie de ces agrégats magnétiques pourrait donc étre détectée par mesure
de capacité calorifique plus facilement que par d’autres techniques.
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F1G. 4.6 — Mesure de capacité calorifique d’un micro-cristal de GdAly. La température de
Curie est bien de Uordre de 170K avec un saut de C, de 15uJ/K.

4.4 Mesure de dégagement de chaleur

Ceci fait, au jour d’aujourd’hui, partie des perspectives. Nous souhaitons moduler
le champ magnétique a la fréquence d’adiabaticité des capteurs (c’est a dire autour de
quelques Hertz) en mesurant la température des capteurs. Ces modulations sous champ
correspondent a des cycles mineurs a lintérieur d’un cycle d’hystérésis complet. Si des
dégagements de chaleur réversibles apparaissent au court de ces cycles mineurs, une os-
cillation de température apparaitra a la meéme fréquence que la modulation du champ
magnétique et pourra donc étre détectée par ce systeme adiabatique.

Les premiers essais que nous avons réalisés sont encourageants mais aucune mesure
n’est a ’heure actuelle présentable.
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Chapitre 5

Perspectives et projets scientifiques

5.1 Signature thermique de courants permanents

Par des mesures de capacité calorifique de tres haute résolution sur des anneaux
mésoscopiques submicroniques dans lesquels la dynamique des électrons est diffusive
(métaux) ou balistique (gaz bidimensionnels d’électrons), nous souhaitons apporter des
informations nouvelles sur les phénomenes de cohérence de phase quantique a tres basse
température. En effet, alors que I'immense majorité des expériences sur la cohérence quan-
tique sont des mesures de conductance, c’est-a-dire de réponse linéaire a une excitation de
tension, les mesures sur des anneaux non connectés laissent les électrons a 1I’équilibre. Dans
une telle situation, des courants permanents se développent, associés a la dépendance en
flux magnétique de I’énergie des électrons dont la fonction d’onde explore toute la cir-
conférence des anneaux. La mesure de la réponse de tels systemes a un champ électrique
ou magnétique a été mesurée, mais de nombreuses questions restent ouvertes. Nous pen-
sons que des mesures thermiques apporteront des éléments nouveaux qui permettront
d’éclaircir le débat.

On n’observe ordinairement pas d’effet d’interférence électronique dans les propriétés
des métaux parce que la durée de vie des excitations du bain électronique est extréemement
courte. Mais a basse température, le processus qui limite cette durée de vie, les interac-
tions avec les phonons, devient peu fréquent. La phase de ’électron est alors préservée sur
une distance assez grande pour que des interférences se développent. Dans des expériences
de transport, la résistance électrique est alors modifiée, soit légerement (c’est la localisa-
tion faible), soit fortement, ce qui est le cas en présence d’un désordre statique important
(localisation de Mott ou d’Anderson). L’équivalent électronique de I'expérience des fentes
d’Young en optique est ’effet Aharonov-Bohm qui consiste en des oscillations périodiques
de la résistance électrique d’un anneau en fonction du flux magnétique appliqué [71]. Ega-
lement dans des anneaux, des expériences de magnétométrie [61] ont mis en évidence la
modification de propriétés thermodynamiques lorsque la longueur de cohérence de phase
excede la circonférence de 'anneau : en résulte des courants permanents lorsque le flux
magnétique a travers la boucle est non nul [72]. Depuis 'expérience pionniére de Laurent
Lévy et Hélene Bouchiat en 1990 sur des systemes diffusifs [61], seuls quelques nouveaux
résultats ont été obtenus [73, 74, 75], en particulier sur des systémes balistiques [76] du
fait essentiellement de la difficulté a mesurer les tres petits signaux attendus. Des interro-
gations majeures (bien exposées dans la référence [75], signe du courant, amplitude etc...)
persistent sur les résultats obtenus entre une grande assemblée d’anneaux métalliques,
un anneau isolé de GaAs/AlGaAs, et les différentes théories. En effet, de nombreuses
contradictions existent entre le modele généralement admis de courants permanents a
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I’équilibre décrit par la théorie d’Ambegaokar et Eckern et les résultats expérimentaux
[77]. Selon cette théorie, qui prend en compte les interactions entre électrons, un courant
paramagnétique devrait apparaitre lorsque la longueur de cohérence de phase est de ’ordre
du périmetre des boucles. Mais expérimentalement, ce sont des courants diamagnétiques
qui sont observés. Plus récemment, une théorie basée sur l'existence de courants hors
équilibre (par Kravtsov et Altshuler, voir référence [78]) prédit I'existence de courants
diamagnétiques, tres sensibles a la présence d’interaction spin-orbite. Ces prédictions ne
sont toutefois pas non plus en accord complet avec les résultats obtenus par Deblock et
coll. [75].

Nous proposons donc la réalisation d’une série d’expériences inédites qui consistent en
une approche thermique des phénomenes de cohérence de phase apparaissant lorsque la
matiere est structurée a ’échelle du nanometre. Cette approche est résolument nouvelle
dans le domaine de la physique mésoscopique et permettra d’obtenir des données nouvelles
et complémentaires par rapport a des expériences plus traditionnelles d’aimantation ou
de susceptibilité déja réalisées. La relation entre le courant permanent et la capacité
calorifique est donnée par la relation thermodynamique :

9C _ & lperm (5.1)
oo~ OT? ‘
oul Lperm est le courant permanent attendu dans les anneaux métalliques. Nous sou-
haitons que ces résultats expérimentaux nouveaux en calorimétrie puissent permettre de
discriminer entre les différents modeles proposés aujourd’hui.

Les enjeux de ce projet couvrent des domaines relativement vastes. Tout d’abord ’en-
jeu principal porte sur la compréhension de I'origine physique de I'apparition de courants
permanents diamagnétiques a tres basse température. Les modeles théoriques proposés
ne se basent pas sur les mémes hypotheses thermodynamiques pour les électrons a basse
température et par conséquent une différence substantielle dans les signaux thermiques
est attendue. Une meilleure compréhension passe donc par la réalisation d’une expérience
de capacité calorifique totalement nouvelle nécessitant une tres haute résolution dans
la mesure de tres petites quantités d’énergie. En effet, les signaux thermiques attendus
sont tres ténus et leur mesure releve d’un réel défi expérimental. Ces expériences seront
réalisées en dilution car des températures entre 20 mK et 1K sont absolument nécessaires
au projet, puisque ce n’est qu’a ces basses températures que la longueur de cohérence de
phase électronique peut atteindre plusieurs microns. Une instrumentation sera développée
spécifiquement pour cette expérience : en particulier des préamplificateurs tres bas bruit
ainsi que des sources de courant continu tres faible amplitude et tres faible bruit et dérive
thermique seront mis au point et construits a I'Institut Néel. Nous souhaitons obtenir
une sensibilité en énergie jusqu’ici jamais atteinte dans des mesures de calorimétrie (de
I'ordre du zeptoJoule (10721 J)). Ceci est une nécessité compte tenu des trés faibles masses
d’échantillon mises en jeu (quelques dizaines de nanogrammes).

L’équipe PHYNANO du Laboratoire de Photonique et de Nanostructure (LPN) de
Ulf Gennser et Giancarlo Faini interviendra sur la partie gaz 2D de ce projet en terme
de croissance d’hétérostructure GaAs/AlGaAs de haute mobilité et de structuration des
membranes. Les objets mésoscopiques seront réalisés sur des hétérostructures qui permet-
tront une gravure sélective pour créer des membranes suspendues avec de gaz 2D. Les
structures seront définies par nanolithographie électronique.

Afin d’optimiser les chances de mesurer un signal thermique suffisant, nous souhaitons
réaliser la déposition sur le capteur en silicium suspendu d’un métal normal tres pur.
Ceci passe donc par la déposition sous vide d’argent possédant une pureté suffisante pour

99



obtenir des longueurs de cohérence de phase de I'ordre du périmetre des boucles, ce qui est
maitrisé par 1’équipe Quantronique du CEA-Saclay (Hugues Pothier). Le projet utilisera
également les compétences en nanofabrication présentes sur le site du polygone scientifique
de Grenoble a travers la plateforme Nanofab ou les lithographies électroniques (quelques
microns) des anneaux submicroniques sont réalisées.

Cik

oo oz 0.« 0s o= 10

i,
FiGc. 5.1 — Variation de capacité calorifique attendue en fonction du flurz dans ’anneau.

Enfin, a partir du travail théorique qui consiste a calculer les signaux de capacité calo-
rifique attendus dans les différents modeles existants (ces calculs sont réalisés en collabora-
tion avec S. Skipetrov du Laboratoire de Physique et Modélisation des Milieux Condensés
(LPM2C) voir la figure 5.1), les opérations de traitement du signal reviendront a ’équipe
SIGMAPHY du GIPSA-Lab (Jérome Mars) qui a ’aide d’outils de traitement et d’analyse
de signaux dynamiques permettra une extraction du signal périodique a partir du signal
brut de capacité calorifique, la forte contribution des addenda (silicium, thermometre et
chauffage etc...) limitant évidemment la résolution de ce type de mesure.

Les résultats attendus sont nombreux. Nous attendons de ces mesures calorimétriques
et de leurs confrontations aux modeles théoriques une meilleure compréhension des phénomenes
de cohérence de phase dans les structures mésoscopiques; une étape importante dans la
connaissance du comportement électronique des métaux aux petites échelles de longueur.
Ce projet, déja tres mur, a été soutenu par un projet Cible Région Rhone-Alpes en 2007
(Bourse de these de Germain Souche) et par un financement ANR en 2008. A I'Institut
NEEL, ce travail est fait en collaboration avec P. Gandit pour les mesures en dilution.

5.2 Transition du second ordre dans des nanophases :
magnétisme et supraconductivité

La compréhension des transitions de phase a la nano-échelle est un des sujets majeurs
d’étude de notre équipe. Jusqu’a présent des résultats expérimentaux ont été obtenus sur
des tres petits systemes magnétiques, supraconducteurs ou sur des polymeres. Réduire
suffisamment la taille nous permettra de perturber les signatures en capacité calorifique
au cours de transitions de phase du second ordre. Ces signatures ne sont pas connues a
I’heure actuelle pour des quantités de matiere tres petite. Ceci nous oblige donc a tra-
vailler sur des systemes réellement petits et par conséquent rend les expériences délicates.

60



Nous proposons ici de réaliser des mesures de capacité calorifique sur deux systemes tres
différents.

5.2.1 Température de Néel sur des films ultra-minces d’oxyde
de cobalt

Nous étudierons le CoO en couche ultra-mince, un systeme antiferromagnétique dont
la température de Néel décroit avec I’épaisseur des films. La mesure n’a jamais été réalisée
sur des films de quelques nanometres d’épaisseur sur des couches uniques [79]. L’objectif
est de pouvoir mesurer la décroissance de la température de Néel lorsque la couche est
tres mince ce qui peut avoir des conséquences importantes pour les nanosystemes utilisant
ce type de couche antiferromagnétique, par exemple les systemes a décalage d’échange
(exchange bias comme par exemple Co/Co0).

Une des expériences les plus intéressantes va consister a mesurer si dans une bicouche
Co/Co0, la présence de la couche ferromagnétique (Co) peut avoir une influence sur la po-
sition de la température de Néel au travers des interactions d’échange de surface. La couche
ferromagnétique peut forcer I'apparition d’ordre dans la couche antiferromagnétique ce
qui serait illustré directement par une mesure d’évolution de la température de Néel (entre
280K et 100K attendu pour des couches de 2nm) (voir la référence [79]).

Nos capteurs en parylene ne nous permettent pas a I’heure actuelle de réaliser ces
mesures, car les signaux attendus sont vraiment trop faibles. Une collaboration a été
engagée avec I’équipe de Javier Rodriguez-Viejo de I’Université Autonome de Barcelone.
Cette équipe a développé un instrument unique de mesure de capacité calorifique par
Fast Scanning Calorimetry au cours de la these de Aitor F. Lopeandia. Grace a la grande
vitesse de balayage de leur systeme différentiel, ils sont capable de mesurer C, sur des
couches déposées in-situ avec une tres grande sensibilité. L’objectif est de mesurer la
température de Néel sur des couches aussi fine que Inm. Leur équipe a déja démontré la
capacité de mesure de couches magnétiques tres minces par des mesures sur des films de

nickel [80].

5.2.2 Transition de phase du second ordre dans des couches su-
praconductrices 2D

Dans le cadre de ce projet, nous souhaitons aussi mettre en évidence les perturba-
tions sur la signature en capacité calorifique de la transition métal-supraconducteur du
second ordre sur des couches ultra-minces. Ces couches ne peuvent pas étre déposées a
température ambiante car elles ne seraient pas continues. Nous voulons donc déposer a
froid des couches de plomb ultra-minces entre (.1 et 1nm, et observer le saut de (), a la
transition. Il a déja été montré que sur des couches minces la présence de fluctuations est
importante [81, 82]. Mais a plus faible épaisseur, nous attendons des effets encore plus
grands dus a la nature 2D de ces couches et nous pourrons peut-étre démontrer la dispari-
tion d’une signature en capacité calorifique sur ces systemes de tres basse dimensionnalité.

Il a été démontré depuis longtemps qu’en déposant a froid du Pb sur une couche
d’accroche de Ge, la continuité est tres rapidement obtenue, apres le dépot d’un équivalent
de trois couches atomiques. Le grand intérét de ces dépots in-situ est de pouvoir travailler
sur le méme capteur au cours des dépots successifs et de voir ainsi I’évolution du signal de
capacité calorifique directement avec ’épaisseur du supraconducteur, puisque la mesure de
capacité calorifique est faite avec le méme capteur in-situ. Nous pourrons aussi illustrer
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Fic. 53 — Vue de coté du
meéme calorimetre. Les creusets
d’évaporation se trouvent dans le
bas de la canne et la membrane
suspendue se trouve sur la partie

haute du calorimétre, proche de la
boite a 1K.

Fi1c. 5.2 — Vue éclatée du calorimetre per-
mettant les évaporations a froid de Pb (Ge
et Ag), sur des membranes suspendues,
entre 1K et 10K sous champ magnétique
Jusqu’a 17T.

le passage 2D/3D pour des transitions de phase du second ordre pour de plus grande
épaisseur.

Le dépot du supraconducteur peut aussi se faire sans la couche de germanium. Dans
ce cas, des nanoparticules se forment au lieu d’une couche mince continue; la couche de
Pb ne mouille pas. Cela ouvre la perspective de mesures de capacité calorifique sur des
agrégats méme si leur taille est mal controlée. Nous avons déja tenté ce type d’expérience
sur des agrégats d’aluminium mais jusqu’a maintenant sans succes. Ce nouveau dispositif
nous le permettra. Ces mesures sont possibles grace au développement au laboratoire
d’un calorimetre spécifique permettant les évaporations (”Quench Condensation”) a froid
in-situ. Ce dispositif a été réalisé par Anne Girardin du pole de Mécanique et Cryogénie
de V'Institut NEEL et sera opérationnel a I'automne.

5.3 Mesures de conductance thermique et de capa-
cité calorifique d’un nano-objet unique en des-
sous du Kelvin

Au cours de la these de Jean-Savin Heron, nous avons démontré que les mesures de
type 3w ne peuvent pas éetre utilisées dans le régime hautement balistique du transport

de phonon a tres basses températures. Pour pouvoir réaliser des expériences de mesures
thermiques a des températures inférieures a 1K, il nous faut changer de méthode de mesure
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Fic. 55 — Membrane de 200nm
d’épaisseur en silicium sur isolant pour
des applications en nanocalorimétrie

méthode 3w. d’objet unique.

Fi1G. 5.4 — Systeme proposé pour la me-
sure de nanofils a froid sans utiliser la

de conductance thermique.

Un nouveau capteur submicronique est en cours de développement. Les photos des
premiers essais sont montrées a la figure 5.4 avec un apercu du montage expérimental.
Une mesure par gradient thermique est envisagée en dynamique, ce qui permettrait de
conserver une haute sensibilité tout en mesurant des nano-objets structurés entre deux
thermometres, 'un suspendu et autre fixé sur le bain thermique. Le thermometre sus-
pendu sera parcouru par un courant qui échauffera cette partie du dispositif créant un
gradient thermique par rapport au bain. La mesure de la température doit permettre
d’extraire la conductance thermique. Ce dispositif devrait nous permettre d’accéder au
régime quantique de la conduction thermique, ce que nos expériences actuelles ne nous
ont pas permis. De plus il nous permettrait la mesure de nanofils rapportés suspendus
entre les deux cotés du capteur; ceci ouvre des perspectives passionnantes par exemple
la mesure de nanotube de carbone ou de tout type de nanofil fabriqué par croissance que
I’on pourra rapporter sur le dispositif.

Ces nouveaux capteurs nous permettront donc de changer d’échelle dans nos mesures
de capacité thermique. Nous envisageons avec ces capteurs, dont la membrane suspendue
est présentée a la figure 5.5, de passer a la mesure d’objets uniques de taille submicro-
nique. Cela pourrait nous permettre de comparer les signatures thermiques des courants
permanents sur un grand nombre d’objets et sur un objet unique.

5.4 Conclusions

Dans le cadre de ce travail, nous avons engagé une réflexion autour d’une problématique
générique : effets thermodynamique et thermique dans les objets de petites tailles. Sous
de nombreux aspects nous avons pu démontré expérimentalement ’existence d’une ther-
modynamique et d’une physique thermique différentes de celle du matériau massif a ces
échelles de longueur submicroniques. Aussi bien sur le transport de chaleur (conductance
thermique) que sur le stockage de chaleur (capacité calorifique), les tailles réduites per-
turbent de facon significative les lois habituelles liées a des échantillons tridimensionnels.

Nous souhaitons a ’avenir pousser encore plus loin ces travaux. Les limites de mesures
de faibles énergies peuvent encore étre repoussées pour aller sonder la matiere a plus petite
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échelle encore. Nous n’avons pas encore atteint le mieux de ce que ’on pouvait espérer,
aussi bien pour des températures de dilution que pour nos systemes magnétiques.
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