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Résumé - On s'intéresse a la mesure de la conductivitémiwgre d'un alliage semiconducteur
GeShTes. Ce matériau présente 2 changements de phastustfedamorphe — cristallin cubique et
cubique — hexagonale) a des températures partiesilita conductivité électrique de ce matériavevari
sur plusieurs décades entre I'état amorphe et kéistallin. La méthode employée pour la mesure de
conductivité thermique est la radiométrie photatrigue.

Nomenclature

ke  constante de Boltzmann w  fréquence angulaire rd’s
(1,3810%° J.K*h Indices et exposants

k  conductivité thermiquaV m* K™ fcc cubique face centré

n densité atomiquer’ hcp hexagonal

v vitessem s? i interface

Symboles grecs | longitudinal

A longueur d’ondem t transverse
X indice d’extinction optique

1. Introduction

Les chalcogénides tels que As, Sb et Te, sont ldeseéats semiconducteurs allotropiques
qui appartiennent aux groupes 1V, V et VI de lassification périodique. lls permettent de
former des alliages semiconducteurs. Une propriétdéarquable de ces alliages est qu'ils
peuvent changer de structure en fonction de ladeatgre un peu a la maniére d’'un acier lors
d'un recuit. La structure peut ainsi varier de goher a cristallin en augmentant la
température puis redevenir amorphe en élevant npdeature jusqu’a la fusion puis en
refroidissant rapidement le matériau. La phase danae est stable et la phase cubique faces
centrées est métastable. Le modele cristallin dmada [1] (voir aussi [2]) pour la phase
cubique est de type Pm ou les sites 4a sont occupés pat les atomeJ ajtes 4b sont
occupés aléatoirement par les atomes Ge et Shyed i peu prés 20% de sites inoccupés
(lacunes). On observe alors qu’entre ces deux, deatsonductivité électrique du matériau
varie sur une échelle logarithmique, conducteuétatl cristallin et isolant a I'état amorphe.
Bien que découvert par Ovshinsky [3] dans les an@880 (ce qui lui valut d’ailleurs un prix
Nobel bien des années plus tard), ce phénomérteon'2é d’applications que tres récemment
dans le domaine de la microélectronique pour leception d’'une nouvelle génération de
mémoire non volatile ou bien encore de supportqogtireinscriptible (CD-RW) pour le
stockage de données ( voir les références [4] &t [ mise en ceuvre de ce matériau a
changement de phase dans de tels dispositifs reqguie source de chaleur (optique dans le
cas de CD ou bien a effet joule dans le cas desain@ésnnon volatiles) pour générer le
changement de phase. Ce terme source pilotera lalggassage réversible entre les deux



phases du matériau chalcogénide qui est ici uagaliGeSkhTes (plus communément noté
GST). Il est bien évident que du point des appticat, ce matériau se présente sous la forme
de couches minces dont I'épaisseur est généraleiménieure au micrometre. En effet, le
volume de matiere doit étre le plus petit possitiie de générer le changement de phase trés
rapidement. Il est reporté dans la littératureédéhtes valeurs de la conductivité thermique
du GST dans son état amorphe. Tous les auteursostent autour d’une valeur de 0,18 Wm
'K, Cette valeur est d'ailleurs en bon accord avewdkeur théorique attendue (nous
reviendrons sur cet aspect dans la conclusion).

Cette étude a pour but de déterminer la conduétthiermique du GST sur le domaine de
température correspondant au changement de phasplam cristallin cubique (130°C) puis
cubiqgue - hexagonal (350°C). Le matériau se préssatis la forme d’'une couche mince
déposée par pulvérisation cathodique sur un suldrailicium comme cela est présenté sur
la figure 1 (la présence de la couche de NiO é@muutée plus tard). La méthode utilisée est
la Radiométrie Photothermique modulée.

2. Démarche expérimentale

La méthode expérimentale consiste a imposer undauxhaleur périodique a la surface de
I’échantillon et a mesurer les variations de fluwi€ par le matériau. En imposant un flux de
faible amplitude, on crée une faible élévation @mpérature (bien inférieure a la dizaine de
degrés) et on peut donc admettre que la variatorehpérature a la surface est linéairement
proportionnelle a la variation de flux émis. On omesalors I'amplitude et le déphasage de la
température de surface vis-a-vis de I'excitatioousl présentons le dispositif expérimental
sur la figure 2 mais tous les détails concernatte ¢echnique bien connue sont discutés dans
les références [6], [7] et [8]. L’échantillon esa@e au premier foyer d’un miroir elliptique et
le détecteur est placé au second foyer. Ce motégyer conjugué implique que le détecteur
voit une zone de mesure égale a l'aire de son élésensible (dans notre cas 1 mm?). La
surface de la couche de GST est chauffée par en fiksé (diode laser de longueur d'onde
808 nm, Unique Mode type um4500dental). La fréqaedexcitation s'étend de 10 Hz
jusqu'a 2 kHz. Le flux de chaleur rayonné est m@&sarrpartir d’'un détecteur infrarouge
HgCdTe (5-12 um) refroidit a 77 K (Infrared Assdemtype 2C-13-1.0). La diode laser est
pilotée par un générateur de fonctions Agilent 8344 'amplitude et la phase sont mesurées
par un détecteur synchrone HP 3575A.

Le rayon de la tache laser a la surface du matésaégal a 1,5 mm. Le profil d’absorption

optique dans la couche de GST est proportionneéxpé— 477)(2/)!) ou y ~4 est l'indice

d'extinction optique du matériau (partie complexe lihdice de réfraction mesurée par
ellipsométrie) a la longueur d'ondé =880nm du laser. Etant donné qu’'une part non
négligeable de I'épaisseur de la couche de GSTcasternée par cette absorption, il est
préférable de déposer au préalable une autre codeesorption optique. Le matériau

candidat est le NiO et pour la longueur d’ondeatiet, il est trouvé une épaisseur optimale de
100 nm. Aux fréquences d’excitation générées, leclhe de GST va se comporter comme une

résistance thermique, de valeBgg = €,5;/ K;sr» €1 ON N'observera donc de la diffusion que
dans le substrat. Etant donné I'importance destegsies thermiques aux interfaces NiO-GST
et GST-Si, la mesure va conduire a identifier uéséstance thermique globale :

R = Risrt RO%T+ R¥¥= R+ R 1)

Afin d’évaluer la conductivité thermiquie,s; du GST il sera donc nécessaire de disposer de
la mesure de la résistance glob&gen considérant différentes valeur de I'épaissuyy de



la couche de GST et en admettant que les résistatiogerface, RV et R**™, restent

inchangées pour les différents échantillons.
La valeur deR, est obtenue en minimisant I'écart entre 'amplitmadesuree et celle simulée

par le modéle du transfert de la chaleur dans #@éthon. Ce transfert de chaleur est 2D

axisymétrique et on suppose des pertes convectivetes deux faces de I'échantillon. Le

coefficient d’échange est pris égal & 4 K pour les simulations mais nous devons bien
sar rappeler que I'amplitude calculée est tres gEnsible a ce parametre pour le domaine
fréquentiel balayé. La résolution du modéle estytiqae (transformée de Laplace appliquée
sur la variable temporelle avesjw en modulé et transformée de Hankel appliquéeasur |
variable d’espace radiale). Il n'est pas nécessdeerappeler tous les détails de cette
résolution qui sont présentés par ailleurs dangdé&sences [6], [7] et [8]. Nous donnons

seulement sur la figure 3 la schématisation égental du transfert de chaleur a partir des
impédances et résistances thermiques.

3. Résultats

Nous avons considéré 4 épaisseurs différentesdmritzhe de GST : 100, 200, 300 et 400 nm.
Le GST est déposé a 130°C par pulvérisation cafoedill est donc attendu de retrouver la
structure cristalline cubique du matériau. Celaeffgictivement vérifié a partir de mesure par
diffraction aux rayons X (voir la figure 4). Leslgars estimées de la résistance thermique
globale sont reportées dans le tableau 1.

€sr (NM) Ra (K m2/W)
400 7.52E-07
300 5.78E-07
200 3.86E-07
100 1.98E-07

Tableau 1 mesure de la résistance thermique totale en fonate!’épaisseur de la couche de GST.

Ces valeurs sont tracées sur la figure 5. On obsane régression linéaire trés satisfaisante
qui permet de déterminer la conductivité thermidueGST :kgst =0.52 W m* K™ ainsi que

la résistance thermique totale aux interfad@s=10°% K m? W™,

Les mémes échantillons sont recuits a une tempérale 350°C pendant 30 minutes. Les
mesures faites par diffraction aux rayons X moritcgre I'on a obtenu la phase hexagonale
attendue (voir la figure 6). Les mesures par raéioi® photothermique sont alors menées a
nouveau sur ces échantillons. Les valeurs estirdéel résistance thermique globale en
fonction de I'épaisseur sont reportées sur la &gurOn obtient une régression un peu moins
bonne que dans la configuration cubique et qui aitridla conductivité thermique du GST :
nglT =1.15 W nt* K™ ainsi qu'a la résistance thermique totale auxiates R =4x10" K m?

W

4. Conclusion

Il faut tout d’abord signaler que les valeurs dadicctivité obtenues sont en bon accord avec
celles publiées par Lyeo at. [9] en utilisant la méthode de thermo réflecttmeé Leur
démarche était néanmoins totalement différentet éanné que le faisceau pompe servait
aussi a obtenir le changement de phase. Dans pafrenous avons effectué un recuit
thermique pour obtenir ce changement. Ceci esaioernent a l'origine de I'’écart que nous



avons obtenu sur la conductivité thermique de Espthexagonale (1.15 W'rK™) alors que
Lyeo etal. trouvent 1.8 W ml K. En effet, il semblerait que leur méthode ne perpas
d’obtenir une phase hexagonale parfaitement ungodans tout le domaine inspecté étant
donné le moyen de chauffage. Les auteurs penseasffetrqu’il reste certainement une partie
du volume inspecté sous forme cubique. Cependatig explication devrait alors conduire a
une valeur plus faible de la conductivité thermigisea-vis de celle que nous avons obtenu.
Nous pensons donc que l'origine de cet écart egbipliée au niveau de température lui-
méme, a savoir que la conductivité du GST en pbabi&ue n’est pas la méme a 130°C et a
I'ambiante. | semble donc important de réalisexxpérience de caractérisation lorsque le
matériau est porté puis maintenu dans son ensemaleempérature de changement de phase.
Ceci fait I'objet de travaux actuels.

Le deuxiéme aspect lié I'obtention de ces résulésts finalement la faible variation de
conductivité thermique en regard de la conductiglextrique lorsque le matériau effectue la
transition amorphe - cristallin. En effet on combestque la résistance électrique du GST varie
sur plusieurs décades lorsque I'on atteint la ttmmsamorphe — cristallin (mesure réalisées
par Lankhorst eél. [5]) alors que la conductivité thermique restible bien que multipliée
par 3. Ceci provient de la tres faible contributiélectronique mais aussi a la présence
importantes de lacunes dans le réseau cristalinmesure de vitesse du son longitudinale
dans le GST a structure cubique donpe3,19 nm ps et v, ~3,3 nm pg dans le GST a

structure hexagonale (mesures réalisés par Lyeal.ef9]). La conductivité thermique
minimale pour les températures supérieures a lpdeature de Debye est donnée par :

_1 " 3
kmln_z(gj anZ/ (\{+2\{) (2)

Cette relation est particulierement adaptée awdeasnatériaux amorphes et cristallins a tres
courte échelle d’organisation. Elle est obtenug@amant du modéle de Debye et en divisant
I'espace en domaines de longueur égale a la na#tié@ longueur d’onde de la vibration, soit
donc: A/2. Ceci revient a considérer que la chaleur estrégd® entre des oscillateurs

localisés dont la fréquence angulaire est 277v,/A. La durée de vie de chaque oscillateur

est supposée égale a la moitié de la période datsm, i.e., 7 = 77/ (pour plus de détails,
on pourra consulter la référence [10]).
La densité atomique est mesurée par la méthodeargpeapique en rétro diffusion de

Rutherford qui donnen ~ 3,09x 16° cni (cette valeur est quasiment la méme pour chaque
phase du GST). On admet d’autre part que la vittasgverse du soy dans le matériau est

égale a 60% de la vitesse longitudinale. L'ensentd@eces données conduit aux valeurs
théoriques de conductivité minimale pour les phasésques et hexagonale : 0,4 W g™

et 0,42 W it K™ respectivement. Ceci indique que la phase cubigti@ffectivement bien
désordonnée et que les lacunes jouent un role pdépant, ce qui n'est pas le cas de la phase
hexagonale puisque I'on trouve un conductivité mele 4 & 5 fois plus petite que celle
mesurée.
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