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Introduction générale

Les nanotechnologies font I'objet de toutes les attentions depuis maintenant
plusieurs années. Les avancées ont été particuliérement spectaculaires dans le do-
maine de la micro-électronique et du stockage de données, domaines pour lesquels
la densité d’intégration double tous les 2 ans, en accord avec la loi de Moore [I].
Dans ces secteurs, 1’élaboration de dispositifs de dimensions nanométriques est mo-
tivée par 'amélioration des performances et la réduction des coiits de fabrication.
Aujourd’hui, le processeur d’un ordinateur grand public contient un milliard de
transistors dont la grille mesure environ 50 nm, sur une surface de 'ordre du cm?.
Les derniéres générations de disque dur grand public peuvent contenir jusqu’a 8
Thits, la taille d’un bit étant de ’ordre de 60 nm. Nous sommes donc entourés de
ces nano-objets. Ces évolutions ont un impact sur notre vie de tous les jours, ol
I'ordinateur est devenu un outil presque indispensable. Mais la motivation pour
I’élaboration de nanostructures ne réside pas uniquement dans le développement
de Iinformatique. D’autres secteurs, tels que les technologies mobiles (téléphones
portables, GPS...) ou la biologie (thérapies ciblées, pilule intelligente...) sont éga-
lement les moteurs de cette miniaturisation.

L’émergence des nanotechnologies et des nanosciences nous laisse entrevoir
la conception de matériaux a I’échelle atomique et moléculaire. Dés lors, il sera
possible d’élaborer toutes sortes de nouveaux matériaux avec des propriétés qui
n’existent pas a plus grande échelle. Le transistor a un électron est 'un d’eux
[2]. Entre la source et le drain du transistor, on ajoute un ilot en matériau semi-
conducteur ou seul un nombre déterminé d’électrons peut s’accumuler. En mo-
difiant la tension de la grille, on peut laisser entrer ou bloquer les électrons un
par un : c’est de I’électronique a un seul électron. Un autre exemple est le cas
de la spintronique, qui n’exploite plus uniquement la charge de I’électron, cas du
transistor «classiquey, mais également son spin. Un transistor exploitant ces tech-
nologies [3] pourrait étre plus rapide que le transistor classique et consommerait
moins d’énergie.

Ces exemples illustrent I'intérét que présente ’élaboration de telles nanostruc-
tures. Cependant la maitrise de la matiére aux échelles de taille que nécessite ce
type d’applications est un défi technologique qui devra étre relevé dans les années
a venir pour mettre au point ces dispositifs. Actuellement ce sont des successions
d’étapes technologiques en salle blanche qui sont utilisées. Cette approche dite
«top-down» permet d’élaborer des nanostructures de facon massivement paralléle
et reproductible sur des grandes surfaces. Cependant la réduction en taille des
objets rend prépondérante 'influence des interfaces, notamment dans le domaine
du magnétisme. L’endommagement des interfaces induit par le faconnage de la
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matiére a cette échelle provoque la formation de défauts qui tendent a altérer les
propriétés de I'objet.

C’est la raison pour laquelle une nouvelle approche, dite «bottom-up» est ac-
tuellement en plein essor. Les propriétés de la matiére sont exploitées pour créer
un réseau de nano-objets a grande échelle. Ce sont alors des surfaces naturellement
texturées par la présence de marches atomiques [4], reconstructions de surface |5, [6]
ou encore de dislocations [7] qui entrainent ’auto-assemblage de la matiére sur des
sites énergétiquement favorables. Les structures ainsi élaborées peuvent atteindre
des dimensions ultimes, jusqu’a I’atome unique, et sont généralement exemptes de
défauts d’interface de par le fait qu’elles s’organisent spontanément.

Une méthode originale consiste a coupler les deux approches pour élaborer un
réseau de nanostructures auto-organisées sur un support texturé. Dans un premier
temps, des sites privilégiés sont formés par I'intermédiaire d’étapes technologiques
telles que la litho-gravure ou un faisceau d’ion focalisé. Une croissance est en-
suite effectuée sur ce support qui entraine ’organisation de la matiére sous forme
d’tlots localisés sur les sites préalablement définis. Il est alors possible d’obtenir
des nanostructures d’excellente qualité d’interface dont la position est controlée
et ajustable, ce qui constitue la combinaison des avantages des deux approches
précédemment mentionnées.

Ma thése s’est déroulée au sein du département Magnétisme, Micro et nano-
Structure de I'Institut d’Electronique Fondamentale. L’objectif principal est d’uti-
liser cette combinaison des approches «top-down» et «bottom-upy, afin d’élaborer
des nanostructures métalliques auto-organisées sur substrat semi-conducteur. La
surface ainsi fonctionnalisée sert de support pour élaborer d’autres nanostructures,
notamment magnétiques. Il est également convenu d’élaborer des moyens pour ca-
ractériser les structures ainsi obtenues. Enfin, dans le cadre d’une collaboration
avec une équipe de I'Institut Curie a Paris, j’ai élaboré des supports de silicium
nanostructurés pour ’étude de protéines membranaires.

Nous avons choisi d’utiliser le silicium comme substrat de par son intensive
utilisation dans I'industrie et la grande connaissance bibliographique que 'on a de
sa surface. C’est le Si(111) plutot que le Si(100) qui a été retenu pour organiser
les ilots d’or. En effet, la surface de silicium (100) se reconstruitll] (2x1) selon
deux directions cristallographiques qui se regroupent en domaines [§]. La diffusion
d’atomes déposés sur une telle surface est donc anisotrope. Le Si(111), quant & lui,
est reconstruit 7x7 [9] de maniére homogéne sur toute la surface et ¢’est la raison
du choix de cette surface comme support de croissance.

La texturation de surface de Si(111) a I’échelle de la dizaine de nanométres est
réalisée par lithographie électronique suivie d’une gravure ionique réactive (étape
de structuration) et d’un recuit. Ce sujet a fait I'objet d’une thése dans le départe-
ment [10] qui a notamment permis d’obtenir des conditions de gravure permettant
I’obtention de trous nanomeétriques les plus profonds possibles. Le recuit sous ultra-
vide d’une surface structurée par un tel réseau de trous entraine 1'organisation de
marches atomiques aux abords du trou [IT]. Des sites sur lesquels, lors d’un dépot
ultérieur, la matiere va préférentiellement s’accumuler pour former des ilots sont
ainsi créés. Il est ainsi possible d’élaborer un réseau de nanostructures dont la

!L’origine de la formation des reconstructions de surface sera détaillée en section m



position, la taille et la périodicité seront controlées.

Afin de pouvoir rapidement maitriser I’étape de croissance organisée sur sub-
strat texturé artificiellement en deux dimensions, nous avons mené une étude de
croissance d’ilots d’or sur surface non texturée, et naturellement texturée selon
un réseau uni-dimensionnel de marches atomiques. La connaissance des caracté-
ristiques de cette croissance nous permettra, une fois la texturation maitrisée,
d’aboutir rapidement a des résultats sur surface texturée par le procédé de litho-
gravure puis recuit.

La surface de Si(111) présentant un réseau d’ilots métalliques sert alors de sup-
port pour 1’élaboration de nano-domaines magnétiques par réaction sélective du
silicium lors d’un dépot de cobalt [12]. Afin de caractériser localement cette struc-
ture, nous comptons réaliser des nano-piliers composés d’une multi-couche Au-Co-
Au qui, sous forme de film, présente des caractéristiques de magnéto-résistance
[13]. Un procédé original permettant d’élaborer un tel dispositif sera présenté.
Nous avons également fait croitre des nanofils semi-conducteurs par le procédé
vapeur-liquide-solide sur ce support. Ces structures de trés faibles dimensions ne
sont pas intéressantes uniquement du point de vue de la recherche fondamentale,
de par leurs caractéristiques structurales et physiques comparées a celles du ma-
tériau massif, mais offrent également un fort potentiel en terme d’application. Des
exemples seront donnés en section

Nous nous sommes également intéressés a la texturation de la surface de carbure
de silicium (SiC). Ce matériau a grand gap, transparent dans le domaine optique
et trés résistant mécaniquement est un bon candidat pour de futures applications
dans les domaines de la photonique, la biologie, les hautes fréquences et les hautes
puissances. Ce support inerte pourrait fournir une alternative a 'utilisation du si-
licium pour la croissance organisée et 1’étude des protéines membranaires. De plus,
I’élaboration d’une membrane poreuse en SiC pourrait également servir d’amplifi-
cateur d’électrons, ce matériau ayant une forte émissivité d’électrons secondaires.
De par les caractéristiques morphologiques de ce matériau, nous proposons une
méthode originale pour le texturer. Une gravure ionique réactive est effectuée avec
comme masque une membrane poreuse en alumine [14]. Tl s’en suit un recuit a trés
haute température sous hydrogéne qui entraine la formation de facettes aux abords
du trou [I5]. Cette texturation pourrait étre exploitée pour guider la croissance de
nanostructures.

Dans un premier chapitre essentiellement bibliographique, je vais dresser I’état
de 'art sur la croissance organisée de nanostructures, axe principal de recherche
de ma thése. J’ai ensuite choisi de regrouper dans le chapitre [ de ce document
les résultats obtenus quant a la croissance d’or sur surface de Si(111). Je présen-
terai 'ensemble des résultats qui relévent des technologies de salle blanche dans le
chapitre|lLl|intitulé : nanofabrication. Je décrirai les résultats qui concernent la tex-
turation de surface de Si(111) pour la croissance organisée dans le chapitre [[V] Le
chapitre [V] présentera 'application des nanotechnologies a la biologie pour I'étude
des protéines membranaires. Au sein de chaque chapitre sera intégré, si nécessaire,
une section synthétique qui concerne les dispositifs expérimentaux utilisés. Enfin
je terminerai par une conclusion générale et les principales perspectives que nous
pouvons dégager.
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L’objectif de ce chapitre est de dresser ’état de ’art en ce qui concerne 'axe
principal de recherche de ma thése : la croissance organisée de nanostructures. Ce
chapitre va donc consister en une revue des résultats marquants dans ce domaine,
en mettant 'accent sur les nanostructures magnétiques.

Pour auto-organiser des nanostructures, il est nécessaire d’effectuer la crois-
sance sur un substrat texturé qui présente des sites entrainant ’accumulation de
la matiére, en stabilisant le matériau déposé, ce qui diminue ’énergie globale du
systéme. Le plus souvent, ce sont des substrats naturellement texturés qui sont
utilisés, en exploitant les marches d’une surface vicinale ou des reconstructions de
surface. Dans d’autres cas plus rares, ce sont des surfaces artificiellement texturées
qui sont exploitées pour la croissance organisée. Ces surfaces présentent I’avantage
du controéle de la périodicité du réseau.

Ces sites peuvent étre de diverses natures : reconstructions de surface, réseaux
de dislocations, ou marches atomiques d’une surface vicinale. Dans les sections qui
suivent, je vais présenter quelques exemples remarquables pour chacun de ces cas.
Des articles de revue sont disponibles sur le sujet, tels que [16, [17].

I[.1 Organisation sur des reconstructions

Une surface est obtenue en coupant les liaisons atomiques d’un cristal, gé-
néralement selon un plan cristallographique dense. Contrairement au volume, la
surface va étre constituée d’atomes dont certaines liaisons ont été cassées, on parle
alors de liaisons pendantes. En fonction du plan cristallographique de la surface
et de l'organisation des atomes, le nombre de liaisons pendantes et leur direction
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peuvent varier. Afin d’abaisser I'énergie de surface, on observe fréquemment le
réarrangement des atomes de surface par rapport au cristal massif, la surface est
alors dite reconstruite. Cette reconstruction induit la création de sites d’adsorption
réguliérement agencés a la surface sur lesquels va s’accumuler la matiére déposée.

La surface de Si(111) reconstruite 7x7 en est un exemple [9]. Cette surface est
particulierement connue et sa préparation parfaitement maitrisée. Sur une telle
surface, des agrégats composés de quelques atomes seulement ont été organisés [6].
Des dépots d’In, de Mn, ou d’Ag entrainent la formation d’agrégats qui s’organisent
selon la reconstruction 7x7 du silicium. Les images STM de la figure issues de
[6] illustrent cette organisation. D’autres exemples peuvent étre trouvés dans la
littérature comme l'organisation d’agrégats de Rh [I8] sur Si(111), d'In et de Sn
sur Si(111) [19], ou encore de Cr sur Pt(111) [20].

F1G. I.1 — Images STM issues de [6] sur Si(111) : a) Réseau d’agrégats d’In et de Mn. Le
cercles bleus entourent la position des agrégats d’In alors que le cercles verts entourent
la position des agrégats de Mn b) Réseau d’agrégats d’alliage In-Ag.

L’une des surfaces les plus utilisées pour effectuer des croissances organisées est
’Au(111). Le premier exemple date du début des années 90 [2I] o les auteurs ont
déposé du Co sur la surface d’Au(111) reconstruite (22 x 1/3). Cette reconstruction,
illustrée par la figure a posséde une période de 3,9 nm selon [112] et de 7,2 nm
selon [110]. Elle a également servi de support pour 1'organisation d’ilots de Pd [22],
de Rh [23]...

Cependant, cette reconstruction n’est pas ordonnée & longue distance. Elle
se décompose en domaines de quelques pum ce qui empéche d’obtenir un réseau
organisé sur de grandes surfaces. Dans [5], les auteurs ont montré qu’en utilisant
la surface vicinaleﬂ Au(788) présentant un agencement périodique de marches, il
est possible d’induire un ordre & grande distance dans la reconstruction et ainsi
d’obtenir un réseau de plots de Co organisés sur de trés grandes surfaces. La
densité d’ilots ainsi obtenue atteint 4.10' plots/cm? pour des tailles de Pordre de
70 atomes en moyenne par plots.

Les propriétés magnétiques d’agrégats de Co déposés sur Au(111) dont la taille
varie de 300 a 12000 atomes ont été étudiées [25]. Les auteurs ont montré qu’a

ILes surfaces vicinales, qui sont intentionnellement désorientées par rapport & un plan cris-
tallographique dense, sont particuliérement utilisées. Elles seront plus détaillées en section [[I.3.3]
dans le cas du Si(111).
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F1G. 1.2 — Images STM issues de [24] ~ a) La surface d’Au(111) reconstruite en (22x1/3)
b) Croissance organisée d’agrégats de Co sur la surface présentée en a)

température ambiante, de tels objets sont super-paramagnétiques. A basse tempé-
rature, une rémanence a été observée dont l'intensité dépend de la taille des ilots.
Une étude plus poussée a mis en évidence que les ilots étaient magnétiquement
monodomaines avec leur aimantation perpendiculaire au plan du substrat [26].

Les reconstructions de surface sont donc un excellent moyen d’organiser des
agrégats de trés petite dimension avec des densités trés importantes. D’un point
de vue magnétique, de telles structures restent cependant super-paramagnétiques
a température ambiante ce qui limite les possibilités en terme d’application. La
période des reconstructions de surface allant de quelques A a quelques nm, il est
difficilement envisageable de réaliser un dispositif dans le domaine du magnétisme
en utilisant ces objets.

[.2 Organisation sur des réseaux de dislocations

Une dislocation peut étre obtenue lors de l’épitaxidﬂ d’un matériau sur un sub-
strat avec un écart important entre les paramétres de maille des 2 matériaux.
Des dislocations se forment & I'interface du matériau déposé afin de relaxer les
contraintes induites par I'épitaxie. C’est le cas par exemple lors de I'épitaxie de
CoSiy/Si(111) [27], de Ag/Si(100) [28] ou de Ag/MgO(100) [29]. Dans certains cas
comme le dépdt de 1 & 2 plans atomiques d’Ag sur Pt(111), les dislocations s’orga-
nisent pour former un réseau périodique et peuvent délimiter des sites de croissance
privilégiés. Il est alors possible d’obtenir un réseau de nanostructures assemblées
sur ces sites. C’est ce qui a été réalisé dans [30], illustré par la figure [3la.

Dans les exemples précédemment cités, les dislocations sont formées naturel-
lement lors de I’épitaxie de deux matériaux de paramétres de maille différents.
Des dislocations peuvent également étre induites par d’autres méthodes. Dans [31]
par exemple, les auteurs effectuent un collage moléculaire entre deux substrats de
Si(100) avec une légére désorientation. Pour relaxer les contraintes induites par

2Un film est dit en épitaxie avec le substrat quand il cristallise dans la maille du substrat.
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cette désorientation, des dislocations se forment, leur agencement étant controlé
par 'angle entre les directions cristallographiques de chacun des substrats. Une
gravure humide anisotrope permet d’obtenir un support nanotexturé, illustré par
'image STM de la figure [[.3}b. La croissance de Ge sur un tel substrat entraine
'organisation sous forme d’ilots sur chaque site ainsi formé [32].

F1G. 1.3 —a) Image STM issue de [30] de la croissance organisée d’ilots de Fe/Ag/Pt(111).
Les ilots de Fe s’organisent selon le réseau de dislocations formé lors du dépot de 2 plans
atomiques d’Ag sur Pt(111). b) Image STM issue de [32] d'un substrat de Si
texturé par gravure chimique aprés la formation d’un réseau de dislocations.

Cette seconde approche présente 'avantage du contrdle de la périodicité du
réseau, qui permet d’adapter en fonction du matériau, la taille et la distance entre
deux nanostructures organisées sur un tel support.

.3 Organisation sur des marches atomiques

Les marches atomiques sont également des sites privilégiés sur lesquels la ma-
tiére peut s’organiser lors d’une croissance. On rencontre des marches a la surface
d’un substrat désorienté, car elles permettent de compenser I’écart entre I'orienta-
tion de la surface et celle du cristal. Cette désorientation peut étre intentionnelle,
cas des surfaces vicinales, ou non intentionnelle. C’est alors 'imprécision de la dé-
coupe du substrat par rapport aux directions cristallographiques qui entraine la
présence de marches a la surface.

De nombreux exemples ont été trouvés dans la littérature montrant 1’organi-
sation d’objets dont la taille varie entre ’atome unique et des ilots de plusieurs
dizaines de nm de diameétre sur ce type de substrats. Les marches s’organisant sou-
vent en réseau 1DE|, des fils de trés faible largeur peuvent également étre obtenus
sur ce type de surface. C’est le cas par exemple dans [33] ou les auteurs élaborent
des fils de GdSi, le long de marches de Si(111) ou dans [34] avec des fils de GeSi.

Les marches peuvent également servir de guides pour 'organisation d’ilots. Par
exemple, dans [34], les auteurs organisent des ilots de Ge le long de paquets de

3La préparation d’un réseau de marches atomiques sera détaillée dans le chapitre



I.3 Organisation sur des marches atomiques 11

marches atomiques sur une surface vicinale de Si(111) (Fig. [.4la). Dans [35], apres
avoir élaboré un réseau de marches atomiques réguliérement espacées de 1,66 nm,
soit 5 rangées de la reconstruction Au-Si (5x2), les auteurs y organisent des atomes
uniques de Si qu’ils peuvent retirer ou ajouter avec la pointe d’'un STM. Ce réseau
est illustré par la figure b. On peut noter également le cas de [36] qui nous
intéresse particuliérement, ot les auteurs organisent des ilots Au-Si sur Si(111)

non intentionnellement désorienté le long d’un réseau de marches de pariodicité de
500 nm.

F1G. [.4 — Image MEB issue de [34] de la croissance organisée d’ilots de Ge sur les
marches de la surface de Si(111) b) Image STM issue de [35] d’atomes de Si
organisés le long d’un réseau de marches atomiques de période 1,66 nm sur une surface
Au-Si(111).

Du point de vue du magnétisme, les auteurs de [37] élaborent un réseau d’ilots
de Ni sur une surface vicinale de Cu(100) et annoncent la possibilité d’obtenir des
ilots organisés magnétiques. I’organisation d’ilots d’Au sur les marches de Si(111)
vicinal a été obtenue par voie électro-chimique par Allongue et al. [38]. Les auteurs
exploitent ensuite cette surface pour faire croitre des ilots de Co magnétiques
A température ambiante. Des densités allant jusqu’a 2,5x10'° ilots/cm? pour un
diamétre minimal d’environ 30 nm ont été obtenues.

Dans les exemples cités, les nanostructures sont alignées le long de marches
atomiques réguliérement espacées a la surface du substrat selon un réseau unidi-
mensionnel. Afin d’étre en mesure d’organiser des ilots selon un réseau 2D, des
études ont été menées pour organiser des marches selon un tel réseau. Ce résultat
peut étre atteint en élaborant un réseau de trous a la surface du substrat qui in-
duisent une désorientation locale. En opérant un recuit, les marches se déplacent
pour s’organiser a ’abord du trou. Cette structuration est artificielle car obtenue
par la formation préalable de motifs a la surface.

Dans [I1), 39], les auteurs ont montré que sur silicium, le mouvement des
marches a deux origines distinctes. D’une part, la diffusion des atomes de surface
dont la mobilité est suffisante & haute température pour entrainer le mouvement
des marches. Un atome peut se décrocher d’une marche pour diffuser et aller com-
bler un site vacant de plus basse énergie. Ce phénoméne est majoritaire pour des
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températures inférieures a 1100°C. D’autre part, au-dessus de ce palier, c’est la
sublimation qui est dominante. La température est suffisante pour sublimer les
atomes situés le long des bords de marche, moins liés au cristal que les autres
atomes. Ce processus entraine le mouvement des marches par niveaux atomiques
successifs.

Des expérimentations de recuit de surfaces structurées ont été opérées dans [40,
[41]]. Aprés avoir imprimé un réseau de trous microniques a la surface de I’échantillon
par lithogravure, les auteurs effectuent un recuit a 1100°C. II est alors possible
d’obtenir un réseau 2D de paquets de marches atomiques comme le présente 'image
STM de la figure [[.5}a. Des résultats similaires ont été présentés par Homma et
al. lors de recuits & 1200°C de trous et de monticules élaborés par lithogravure
[42]. Ils ont étudié la fagon dont la surface se reforme pendant le recuit de par le
mouvement des marches. Les auteurs ont ensuite effectué des dépots d’or suivis de
recuits sur de telles surfaces entrainant la formation d’ilots tri-dimensionnels. Lors
d’un recuit, des atomes se détachent des petits ilots, les moins stables, et diffusent,
s’évaporent... Ainsi, seuls subsistent les plus gros ilots situés au niveau de zones
qui les stabilisent : les parties convexes des paquets de marches [43]. Ils ont ainsi
obtenu l'organisation d’ilots d’or selon un réseau 2D avec une période de 3 pm,

comme lillustre la figure [L.5}b.

F1G. 1.5 — a) Image STM issue de [4I] d’une surface de Si(111) lithogravée aprés recuit
a 1100°C. b) Image MEB issue de [44] d’ilots d’Au organisés sur un réseau 2D de
paquets de marches obtenus par lithogravure puis recuit.

Cependant, ces études portent sur une structuration a I’échelle du micron. A
notre connaissance, aucune étude portant sur le recuit de surfaces structurées a
I’échelle sub-micronique n’a été publiée.

1.4 Conclusion

Dans I’ensemble des exemples cités, on peut constater qu’il est possible de gui-
der la croissance d’un matériau pour obtenir des structures organisées en utilisant
de nombreux outils tels que les reconstructions de surface, les marches atomiques...
Dans certains cas il est possible de controler ’espacement entre les sites, dans
d’autres cas la densité finale est fixée par le materiau utilisé.

La liste dressée ici n’est pas exhaustive. On peut par exemple citer le cas de [45],
oul les auteurs organisent des ilots de Ge sur une surface de Si texturée par FIB.
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Dans [40], les auteurs organisent des colloides par texturation sous un réseau de
pointes AFM. Bien qu’intéressantes d’un point de vue fondamental, ces approches
souffrent d’une productivité trés faible liée aux instruments utilisés (AFM, FIB).

Dans le cadre de cette thése, notre objectif est d’effectuer une structuration de
la surface par lithogravure a 1’échelle de quelques dizaines de nm. La texturation
est ensuite obtenue par recuit sous vide. Un dépot direct d’or & haute température
pourrait alors permettre I’organisation d’ilots sur cette surface texturée. L’obten-
tion de nanostructures de ce type est I'objectif principal de cette thése.
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La croissance cristalline consiste a déposer un matériau sur une surface dans
des conditions qui lui permettent de cristalliser. En fonction des conditions du
dépot, du matériau déposé et du substrat, il est possible d’obtenir un film mince
bi-dimensionnel (2D) ou des structures tri-dimensionnelles (3D). La morphologie
du dépot ainsi obtenu dépendra alors de critéres cinétiques et thermodynamiques
qui seront discutés par la suite.

Plusieurs techniques permettent d’obtenir les conditions adéquates pour la
croissance cristalline et I'une d’elle est I’épitaxie par jets moléculaires (ou MBE
pour Molecular Beam Epitaxy). Les dépots sont effectués sous ultra-vide (pression
dans la gamme de 107!° mbar) ce qui permet d’obtenir une excellente qualité d’in-
terface et le controle de I'épaisseur moyenne déposée est trés fin (inférieure a 1 A).
C’est en utilisant cette technique que les expériences a 'origine de ce chapitre ont
été assurées et de plus amples détails seront fournis par la suite.

La caractérisation de tels films nécessite des techniques possédant une résolu-
tion ultime, idéalement atomique. On peut ainsi observer la qualité cristalline du
dépot et I’éventuelle relation d’épitaxie entre le substrat et le film ou la structure
3D. Les techniques reines sont alors la microscopie a effet tunnel (ou STM pour
Scanning Tunneling Microscopy) et la microscopie électronique en transmission
(ou TEM pour Transmission Electron Microscopy). Ces techniques ont été utili-
sées pour caractériser la morphologie et la structure cristalline des dépdts effectués
dans le cadre de cette thése.

Aprés avoir exposé quelques généralités sur la croissance cristalline, je décrirai
les techniques expérimentales utilisées pour cette étude en portant une attention
particuliére & la MBE et au STM. Ensuite je présenterai la surface de Si(111) qui
a été utilisée pour les croissances. Afin de comprendre les phénoménes de diffu-
sion et de nucléation de 'or sur cette surface, nous avons étudié la croissance d’or
sous forme d’ilots 3D sur Si(111) nominal, dépourvu de marches atomiques. Afin
d’organiser les ilots ainsi formés, nous exploitons une surface vicinale de Si(111)
texturée en 1D, qui présente un réseau régulier de paquets de marches atomiques.
Je présenterai I'analyse de I'influence des marches sur la morphologie de la sur-
face aprés croissance et leur influence sur la diffusion et la nucléation de l'or. Je
détaillerai ensuite ’é¢tude sur la structure cristalline des ilots. Enfin, je donnerai
deux exemples d’utilisation d’une telle surface pour I’élaboration de nanofils en Si
et d’un réseau de nanostructures magnétiques.
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II1.1 Généralités sur la croissance cristalline

II.1.1 Modes de croissance et thermodynamique

Si l'on consideére le cas ou la thermodynamique guide la croissance, et dans
’hypothése o le matériau déposé (ou adsorbat) ne se mélange pas avec la surface,
on caractérise la forme a ’équilibre de ’adsorbat sur la surface en distinguant trois
cas selon le bilan des énergies de surface de 'adsorbat et de la surface ainsi que de
I'énergie d’interface [47, 148, [49].

Dans le cas ou I’énergie de surface est supérieure a la somme de ’énergie de
surface de ’adsorbat et de I’énergie d’interface, on trouve une croissance couche par
couche dite Frank-van der Merwe [50]. C’est le cas notamment lors d’une homo-
épitaxie ou 'adsorbat et la surface sont constitués du méme élément chimique.
Dans le cas contraire, ’adsorbat n’a pas d’intérét a mouiller la surface : on forme
des ilots 3D sur la celle-ci. C’est la croissance Volmer-Weber [51] que I'on retrouve
notamment dans la croissance d’un métal noble sur un oxyde. Un cas intermédiaire
existe : le début de la croissance se déroule selon le schéma Frank-van der Merwe.
Au-dela d’une épaisseur critique, ’équilibre des énergies change et on passe & une
croissance en ilots. Ce type de croissance est appelé Stranski - Krastanov [52] et
se retrouve dans de nombreux systémes. Ces différents modes de croissance sont
illustrés par la figure [[I.1
.

S 1NC 0000000080 m3§80mo m
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Fia. II.1 — Les différents modes de croissance d’un matériau sur une surface pour une
épaisseur inférieure a la monocouche atomique (MC) et supérieur a la monocouche ato-
mique

Dans la suite de ce travail, nous nous intéresserons a la formation d’ilots 3D
dans le systéme or sur silicium, pour lequel le mode de croissance est de type
Stranski - Krastanov [53]. Si la thermodynamique gouverne le mode de croissance,
ce sont principalement des critéres cinétiques qui vont déterminer la taille et la
densité d’ilots a la surface.

I1.1.2 Croissance 3D et théorie atomistique de nucléation

Pour comprendre I'aspect cinétique de la croissance cristalline, il faut d’abord
appréhender les différents processus que peut subir un adatome sur une surface
ce qu’illustre la figure [I.2] La vitesse a laquelle ont lieu ces différents processus,
décrit ci-aprés, dépendra du systéme adsorbat /substrat et des conditions de dépot
[54].
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— L’adsorption d’un atome a la surface (Fig. [[I.2}a) alors désigné par le terme
adatome. Le nombre d’adatomes arrivant a la surface par unité de temps est
défini par le flux (F) exprimé en monocouche par seconde (MC.s).

— La diffusion d’un atome sur la surface (Fig. b). L’adatome se déplace
aléatoirement sur la surface par saut discret entre 2 minima de potentiel. On
peut alors exprimer le coefficient de diffusion D selon la relation [[I.1]

0,2V0 —Ed Ed
D — - D 1.1
1 exp(m) °e$p<ka> (IL.1)

k; est la constante de Boltzmann, T la température, E; la barriére énergé-
tique entre deux minima du potentiel de surface (ou énergie de diffusion),
a le paramétre de maille de la surface et 1y la fréquence d’essai. Le libre
parcours moyen d’un adatome a la surface est alors proportionnel a v/D.t, t
étant le temps de vie d’un adatome & la surface.

— La désorption d’un adatome de la surface ou re-évaporation (Fig. [[I.2\c).

— La rencontre d’'un autre atome pour former un nouvel ilot (Fig. [I.2}d). On
définit alors la taille critique d’ilot i* tel que (i*+1) est le nombre d’atomes
dans le plus petit ilot stable [55]. Cette taille dépend principalement de la
température du substrat, qui active la dissociation des ilots. Le cas i*=1
correspond a des diméres stables tandis que le cas ou i* est trés supérieur a
1 rejoint la description classique de la nucléation [49).

— L’incorporation a un ilot existant qui engendre le grossissement de I'ilot

(Fig. [IL.2-e).

F1G. II.2 — Les processus élémentaires subis par un adatome sur une surface

A partir de ces processus, il est possible de poser un systéme fermé d’équations
maitresses qui permet de décrire le systéme de maniére globale; on parle d’ap-
proximation de champ moyen. Ces équations expriment les concentrations d’ilots
et d’adatomes en fonction des divers processus pris en compte.

La liste de processus faite précédemment est extrémement limitée mais a ’avan-
tage de ne retenir que les processus essentiels qui permettent d’avoir une vision
simple de la croissance. On peut lister de maniére non exhaustive, quelques-uns
des processus que nous avons négligés comme le dép6ot d’un atome sur un ilot pré-
existant, la diffusion d’ilots, la diffusion d’un adatome en bord d’ilot ou encore la
coalescence entre deux ilots voisins.

Ce type d’événements est trés difficile a insérer dans les équations maitresses a
cause de 'approximation de champ moyen. En effet, les équations ne donnent accés
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qu’a des quantités moyennes et rendent difficile la description d’événements aussi
locaux. Une description en champ moyen a été donnée [56] mais reste empirique.
Aussi, une méthode pour étudier de tels effets est d’aller au dela de I’approximation
de champ moyen et d’utiliser des simulations de type Monte Carlo cinétique [54].

La diffusion d’un adatome & la surface s’arréte lorsqu’il s’incorpore a un ilot
déja existant (Fig. [[L.2}e), ou lorsqu’il rencontre un autre adatome (Fig. [[L.2}d),
le nombre d’atomes d’un ilot stable étant défini comme (i*+1). Lorsqu’un ilot est
instable, il finit par se dissocier au bout d’'un temps At s’il n’a pas été stabi-
lisé par I'incorporation d’autres adatomes dans cet intervalle de temps. Ces deux
phénomeénes sont donc en compétition. Au fil du dépot, la densité d’ilots aug-
mente jusqu’a atteindre la saturation, épaisseur a partir de laquelle il devient plus
probable pour un adatome de rencontrer un ilot existant plutot que de former
un nouvel ilot. A cette densité a saturation, le chemin moyen parcouru par les
adatomes diffusant a la surface devient égal a la distance moyenne entre 2 ilots.
Continuer le dépdt induit alors uniquement le grossissement des ilots existants et
leur densité reste constante et vaut n,. Dans le cas d’une croissance bidimension-
nelle, la valeur de n, est donnée par la formule [54]. Au fur et & mesure du
grossissement des ilots, 2 ilots peuvent étre amenés a se toucher pour n’en former
plus qu’un. Ce phénoméne appelé coalescence induit une diminution de la densité.

ny =n(0,7") (?) h exp (wle)ka) (I1.2)

Ici, 6 est le taux de couverture (Fxt), E; et n(6,7*) sont respectivement 1’énergie
de cohésion de I'ilot critique et son taux de capture moyen d’adatome. x est une
fonction de la taille critique i* : y = i*/(i*+2). En supposant I’absence de reéva-
poration et la stabilité des dimeéres, x vaut 1/3. Dans 'autre cas limite ou i* est
trés grand, la valeur de y tend, vers 1 [57]. Le cas plus général d’une croissance
tridimensionnelle est traité dans [49)]. Le point important ici est la dépendance de
la densité d’ilots a saturation avec le rapport (D/F) et donc avec la longueur de
diffusion. Une longueur de diffusion élevée (flux faible et/ou température élevée)
va mener a la formation d’ilots globalement plus grands et plus espacés qu’une
longueur de diffusion faible car alors la probabilité de rencontre de deux (ou plus)
adatomes est plus faible.

En prenant en compte les événements principaux, il est possible de déterminer
la longueur de diffusion des adatomes & la surface 1, : équation [[I.3]

ls o (D)X x (W)X (IL.3)

F F

La densité d’ilots sur une surface reliée aux conditions expérimentales fournit
une sonde pour analyser les processus physiques de la nucléation. L’étude de la
densité d’ilots a saturation en fonction de la température permet de déterminer la
longueur de diffusion des adatomes a la surface qu’il est possible de relier a I’énergie
de diffusion E,; par I'équation [[L.1] Il est également possible de déterminer la taille
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critique d’ilot & température donnée en tracant la relation entre la densité d’ilots
et le flux.

Sur le plan expérimental, les techniques clefs pour de telles études sont les
techniques de microscopie telles que le microscope a effet tunnel [54, 58|, le mi-
croscope a force atomique [59] ou le microscope électronique a transmission [60]
qui permettent ’observation de la surface a I’échelle atomique. De telles études
peuvent également étre menées par microscopie électronique a balayage pour des
objets de plus grande taille [43].

La distribution de taille des ilots est un élément qu’il est nécessaire de mai-
triser. La croissance cristalline donne la possibilité de créer des nanostructures
de maniére controlée afin d’en étudier les propriétés physiques. Il ne suffit donc
pas de savoir ajuster la densité mais il faut également maitriser la distribution de
taille. Lorsque les sites de nucléation sont aléatoirement répartis (cas d’une surface
homogeéne), on observe systématiquement des distributions de taille trés larges.

Un moyen de resserrer la distribution de taille des ilots est d’utiliser le phéno-
méne de mirissement d’Ostwald [61]. Le principe est de réaliser le dépot puis de
recuire 1’échantillon. Lorsque 1’énergie thermique est suffisante pour que des ada-
tomes se détachent de I'ilot, il se produit des échanges entre ilots. La probabilité
de dissociation d'un grand ilot est plus faible qu'un petit et le rayon de capture
des grand ilots est plus important et on voit disparaitre les petits au profit des
grands. Un tel processus tend alors a resserrer la distribution de taille des ilots au
prix d’un décalage vers les grandes tailles.

Un autre treés bon moyen est de former préalablement a la croissance des sites
de nucléation privilégiés a la surface de ’échantillon. On fixe ainsi une distance fixe
entre ilots ce qui tend & homogénéiser leur rayon de capture et ainsi resserrer la
distribution en taille. Cette méthode est au coeur de notre stratégie comme nous

le verrons en section [L1.3

La morphologie des ilots a la surface est trés variable. Elle est déterminée par
la thermodynamique (forme d’équilibre) et la cinétique (équilibre local). Lorsque
la température est trop basse pour autoriser la diffusion en bord d’ilot, la forme est
ramifiée (on parle selon le cas de forme fractale ou dendritique). La forme est alors
déterminée par un schéma appelé DLA (diffusion limitée par l'agrégation) : un
atome qui diffuse est stabilisé et ne peut plus bouger une fois qu’il est attaché a un
autre ilot [54]. Lorsque la température est plus grande, les déplacements d’atomes
en bord d’ilot permettent de tendre vers des formes compactes voire, & la limite
des hautes températures, vers la forme d’équilibre de I'ilot, liée a la variation de
’énergie d’un bord en fonction de son orientation cristallographique [62]. Pour des
ilots nanométriques, il est cependant possible de stabiliser des phases cristallines
métastables du matériau massif [63], [64].

I1.1.3 Substrats pré-structurés et croissance auto-organisée

La croissance cristalline sur surface homogéne permet la formation de nano-
structures 3D et le controle de leur densité via les paramétres expérimentaux.
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Leur structure cristalline et leur morphologie sont guidées par les conditions de
croissance et les propriétés cristallographiques du matériau. Cependant, la position
exacte de la nanostructure sera aléatoire et la distribution de taille large. Pour aller
au deld, il faut guider la nucléation des adatomes et donc créer des sites privilégiés
en introduisant des piéges pour les adatomes a la surface.

Ces piéges peuvent étre de nature trés différentes : défauts aléatoires, recons-
tructions de surface, marches atomiques... Des exemples ont été donnés dans le
chapitre

Pour étre en mesure d’obtenir une croissance auto-organisée sur une surface
possédant de tels piéges, il faut maitriser la longueur de diffusion des adatomes a la
surface. Comme nous I’avons vu précédemment, cette longueur dépend de la nature
du substrat et du matériau déposé mais également de parameétres expérimentaux.
Elle est donc ajustable dans une certaine gamme.

En effet, si la longueur de diffusion est trop faible, la surface explorée par les
adatomes sera trop petite pour que chacun d’eux ait 'opportunité de rencontrer
un site privilégié de nucléation. Alors la distribution des flots sera aléatoire, comme
dans le cas d’une croissance sur une surface homogene. Si a l'inverse la température
est trop élevée, les adatomes visiteront les sites mais n’y résideront pas suffisam-
ment longtemps du fait de 1’agitation thermique pour avoir nucléation sur tous les
sites. Dans ce cas, certains sites seront occupés, d’autres pas et la croissance ne
sera encore une fois pas organisée. Les conditions expérimentales pour obtenir une
croissance auto-organisée doivent donc étre optimisées.

Je vais maintenant présenter I’ensemble des techniques expérimentales utilisées
pour obtenir les résultats présentés dans ce chapitre.

I1.2 Dispositif expérimental

Pour cette étude de croissance, les deux techniques qui ont principalement été
utilisées sont la croissance par épitaxie par jets moléculaires (MBE) et la micro-
scopie & effet tunnel (STM) pour la caractérisation. Ces deux dispositifs expéri-
mentaux sont situés dans deux chambres sous ultra-vide couplées, ce qui évite de
casser le vide entre le dépot et la caractérisation. En effet, une extréme propreté,
a ’échelle atomique, est de rigueur pour mener cette étude de croissance. Comme
nous l’avons vu précédemment, un défaut a la surface, tel qu’une impureté, peut
constituer un site de nucléation privilégié pour les atomes déposés. Il est donc
nécessaire de préparer une surface aussi parfaite que possible et d’y effectuer une
croissance rapidement pour éviter de la polluer. La qualité de la surface est validée
grace au STM, technique particuliérement sensible aux pollutions.

Afin de conserver la surface aussi propre que possible, la chambre de croissance
et le microscope sont en permanence sous un vide dans la gamme des 1071° mbar.
Ce vide est obtenu par des pompes ioniques et des sublimateurs de titane. La
figure [[[.3] montre une photo du dispositif expérimental.
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Chambre de  Chambre du

Sas d’introduction croissance STM

FiaG. I1.3 — Le bati de croissance par MBE couplé au STM

11.2.1 La chambre de croissance

Le bati de croissance est pompé par deux pompes ioniques et équipé d’un su-
blimateur de titane ce qui permet d’atteindre le vide nécessaire [65] 66]. 11 dispose
de quatre sources, deux avec chauffage par passage de courant (effet Joule), deux
avec bombardement électronique pour le dépot des matériaux réfractairesﬂ ou a
haute température de fusion. Un systéme de caches mécaniques permet de pro-
téger I’échantillon du flux d’atomes ou au contraire de le laisser passer pour les
croissances. Une microbalance a quartz mesure 1’épaisseur déposée sur 1’échantillon
avec une précision équivalente au 1/10°" de monocouche atomique. Le vide est
maintenu pendant les croissances malgré le chauffage des sources et de ’échantillon
grace a des panneaux refroidis a 'azote liquide.

L’échantillon est fixé sur un porte-échantillon de marque OMICRON, compa-
tible avec le STM. Pour toute autre opération que la microscopie tunnel, il est glissé
dans le tiroir d'un Molybloc qui supporte le porte-échantillon. Pour entrer dans
la chambre de croissance, un sas de petit volume fait le lien avec 'extérieur sans
casser le vide dans les chambres principales. Ce sas est pompé pendant au moins
2h par une pompe turbomoléculaire ce qui permet d’atteindre un vide suffisant
(=107 mbar) pour ouvrir la vanne qui le sépare de la chambre de croissance.

Le manipulateur, qui supporte ’échantillon dans la chambre de croissance,
permet d’effectuer les différentes rotations/translations nécessaires pour la crois-
sance et les transferts vers les autres chambres (sas, STM). Il permet également
de chauffer I’échantillon de deux maniéres distinctes :

— Un filament en tungstene situé a l'arriére de I’échantillon est chauffé par
passage de courant. Il permet de chauffer I’échantillon par irradiation dans
la gamme 200-600°C

— Un «doigt» en cuivre peut étre mis en contact avec I’échantillon ce qui per-

! Matériau & forte inertie thermique et donc lent & chauffer comme 4 refroidir, mauvais conduc-
teur de chaleur
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met d’y faire circuler un courant dans son épaisseur. Il est alors possible
de chauffer résistivement I’échantillon entre 650°C (U~3,5 V; I~0,8 A pour
un échantillon standard) et 1250°C (U5 V; I~8,5 A pour un échantillon
standard).
La figure [[I.4) montre une photo du manipulateur sur lequel est disposé un échan-
tillon chauffé & 1250°C par courant direct.

| g’“ I
— Manipulateur

7

& Silion de Si Porte-échantillon

FiG. II.4 — Le manipulateur de la chambre de croissance : on voit I’échantillon maintenu
par le support OMICRON en contact avec le doigt de cuivre et chauffé par courant direct
a 1250°C.

Pour mesurer la température de I’échantillon, deux thermocouples sont fixés sur
le manipulateur et donnent la température avec une précision absolue de 20°C aprés
calibration. Les valeurs lues ne sont valables qu’aprés stabilisation de I’ensemble
du bloc et sont principalement utiles pour le dégazage des échantillons ou pour
connaitre la température de croissance. Enfin, un pyrométre infrarouge permet de
mesurer la température instantanée de 1’échantillon dans la gamme 650-1250°C
avec une précision absolue de 'ordre de 20°C.

La calibration de la température de I’échantillon par rapport aux valeurs don-
nées par les thermocouples du manipulateurs a été faite indépendamment des
expériences de croissance. Pour ce faire, nous avons plaqué un thermocouple sur
’échantillon, puis chauffé celui-ci en relevant les températures (aprés stabilisation)
de I’échantillon et au niveau des deux points du manipulateur.

I1.2.2 La microscopie a effet tunnel
I1.2.2.a Principes

La microscopie a effet tunnel a été mise au point en 1982 par Binnig et Roh-
rer [67] et appliquée a 'observation et I'interprétation de la reconstruction 7x7 du
Si(111) en 1983 [9]. Ce fut le premier de la famille des microscopes en champ proche
tel que PAFM (pour Atomic Force Microscopy), le MEM (Magnetic Force Micro-
scopy)... Le principe de ces microscopes consiste & balayer une surface avec une
sonde locale sensible & une propriété physique telle que la répulsion coulombienne
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(AFM) ou le magnétisme (MFM) pour cartographier cette propriété physique a la
surface de I’échantillon.

L’effet tunnel est d’origine purement quantique et consiste en la probabilité
non nulle pour un électron de traverser une barriére de potentiel (matériau isolant,
vide) sans avoir I’énergie pour la franchir [68]. La mesure du courant d’électrons a
travers le vide entre une pointe mobile et une surface conductrice est a la base de la
microscopie a effet tunnel. La dépendance exponentielle de ce courant avec la dis-
tance pointe-surface permet de détecter des variations de cette derniére inférieures
4 0.1 A en 'absence de tout bruit électrique ou mécanique.

L’image est acquise en balayant ligne par ligne la pointe sur la surface. En
mode courant constant, la hauteur de la pointe est dynamiquement ajustée afin de
maintenir le courant tunnel a une valeur de consigne et sa trajectoire suit le relief de
la surface. La figure illustre ce principe, avec les définitions des parameétres de
régulation I;, le courant tunnel, et V;, la polarisation de 1’échantillon par rapport a
la pointe. Leurs valeurs usuelles sur Si(111) sont I;=0,5 nA et V,=2 V| conditions
typiques sur substrat semi-conducteur, pour une distance pointe-surface de I'ordre
de 5 A.

Pointe

Ligne de balayage v Vt

I
Su J‘I'zwLm | l.....

Fi1G. I1.5 — Schéma de principe du fonctionnement d’un microscope a effet tunnel en
mode courant constant

Si la résolution verticale est liée a la régulation du courant tunnel et au bruit,
la résolution latérale est elle limitée par la taille de ’électrode sonde. Idéalement,
son extrémité, a partir de laquelle le courant s’établit, doit étre réduite a un seul
atome (Fig. pour une résolution de 'ordre de 1 A. La préparation des pointes
est donc cruciale, bien que difficilement maitrisable & cette échelle.

L’intensité du courant tunnel est fonction de la densité électronique locale au
niveau de Fermi. Avant la topographie cristalline, ¢’est donc la structure électro-
nique de la surface qui est sondée par la pointe. Le courant tunnel est donc propor-
tionnel & la densité d’états locale de 1’échantillon convoluée par celle de la pointe,
intégré entre la masse et le potentiel appliqué. Une tension tunnel (V) positive
appliquée a I’échantillon donnera une cartographie des états vides de I’échantillon,
alors qu'une tension négative donnera une cartographie des états pleins [69, [70].
L’exemple de cette influence sur I'imagerie de la reconstruction 7x7 du Si(111) est
donnée en figure [[1.9

I1.2.2.b Le microscope

Le microscope utilisé est un instrument commercial : Omicron UHV AFM/STM.
L’échantillon, fixé sur son support est transféré a ’aide d’un bras manipulateur
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(ou wobblestick en anglais) sur la téte du STM ou il repose verticalement. La
pointe lui fait face au sommet d’un tube en céramique piézoélectrique permettant
son déplacement dans les trois directions de I'espace avec un controle a ’échelle
de Pangstrom. Le débattement du tube est de (5x5)um? parallélement a la sur-
face (axes X et Y) et de 1 pum perpendiculairement (axe Z). L’ensemble du STM
est suspendu par des ressorts avec un systéme d’amortissement par courants de
Foucault pour limiter les vibrations mécaniques [71].

Lors de l'acquisition d’une image, la variation de la hauteur de la pointe est
mesurée sur un ensemble discret de points, typiquement un réseau de 512 lignes
avec 512 points par ligne. La hauteur est codée en niveaux de gris et I'image ainsi
obtenue est éventuellement traitée (soustraction de pente, filtres, éclairage...) pour
représentation (voir annexe [A).

La préparation des pointes s’effectue par attaque électrochimique d’un fil de
tungsténe dans une solution molaire d’hydroxyde de potassium (KOH) [71]. La
pointe est ensuite rincée a ’eau distillée puis introduite dans ’enceinte pour étre
testée. L’'image par microscopie électronique & balayage (MEB) de la figure m
illustre ’allure d'une pointe de tungsténe préparée par attaque électrochimique.

100 pm

['1G. 11.6 — Image par microscopie électronique a balayage (MEB) d’une pointe de tungs-
téne préparée par attaque électrochimique

Dans le cadre de ce manuscrit, les images STM sont acquises & température
ambiante, aprés refroidissement éventuel de 1’échantillon.

I1.3 Le silicium et les surfaces de Si(111)

I1.3.1 Le substrat de silicium

Le silicium est un matériau semi-conducteur dont la structure est celle du
diamant : deux mailles cubiques faces centrées décalées de 1/4 selon la grande dia-
gonale du cube. La figure illustre cette structure cristalline dont le paramétre
de maille est de 0,5431 nm a 300K. Chaque atome de Si, dans le volume, est relié
a quatre voisins par des liaisons covalentes.
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Fic. I1.7 — Structure du cristal de silicium

I1.3.2 La surface de Si(111)

Une surface est obtenue en coupant les liaisons atomiques dun cristal, géné-
ralement selon un plan cristallographique dense tel (100) ou (111). La surface va
ainsi étre constituée d’atomes dont certaines liaisons ont été rompues, on parle
donc de liaisons pendantes. En fonction du plan cristallographique de la surface
et de 'organisation des atomes, le nombre de liaisons pendantes et leur direction
varient.

Lorsque la surface est préparée sous ultra-vide, on y observe en général une
réorganisation des atomes afin de minimiser I’énergie de surface. Il y a recombinai-
son des liaisons pendantes qui s’accompagne de distortions des liaisons des atomes
des couches inférieures, par rapport au cristal massif. L’apparition des reconstruc-
tions de surface nécessite de I’énergie, apportée sous forme d’énergie thermique.
Un méme plan peut donc présenter différentes reconstructions en fonction de la
température.

Reconstruction | Gamme de température (°C) | Stabilité | Transition
2x1 Ambiante & 380 métastable
X7 380 a 830 stable irréversible
1x1 830 a 1415 stable réversible

F1G. I1.8 — Les différentes reconstructions de surface du Si(111) et leur stabilité

La surface (111) du silicium présente un arrangement hexagonal des atomes,
dont la maille a pour paramétre a—3,84 A. Cependant une telle surface, dite 1x1,
n’existe pas a température ambiante. Clivée sous ultra-vide, la surface de Si(111)
est reconstruite 2x1 [72] [73]. A partir de 380°C, elle subit une transition de phase
irréversible pour se reconstruire 7x7. La reconstruction 1x1 apparait au-dela de
830°C, lors d’une transition de phase réversible. Il faut cependant noter que cette
phase n’existe que sous une forme désordonnée [74]. Le tableau résume les
différentes reconstructions du Si(111) ainsi que leur stabilité.

La reconstruction 7x7 a été décrite en 1985 selon le modéle «Dimer Adatom
Stacking fault» (DAS) [75]. Cette reconstruction minimise le nombre de liaisons
pendantes, et par conséquent 1’énergie de surface du Si(111). Cette reconstruction
s’organise selon une maille sept fois plus grande que la maille élémentaire et fait
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intervenir les quatre premiers plans atomiques. Elle est observable au STM comme
'illustre la figure Sur ces images on peut remarquer l'influence de la tension
tunnel qui modifie la surface vue par la pointe comme décrit en section [[1.2.2.a

F1G. I11.9 — Images STM de la reconstruction 7x7 du Si(111) a) en sondant les états
vides (V;=+2V) b) en sondant les états pleins (V;=-2V)

Dans la figure les points brillants observés sont les douze atomes de la
surstructure. Imagés en états vides (Fig. a), les adatomes semblent équivalents,
alors qu’en états pleins (Fig.[[L.9}b), on voit une différence de hauteur entre les deux
moitiés de la maille reconstruite. Cet effet n’est pas di a 'arrangement atomique
qui ne provoque qu’'une différence de 10 nm [76] non observable en STM ; il est
donc d’origine électronique. Cette asymétrie permet de vérifier 'orientation des
surfaces de Si(111) puisque la partie haute, plus claire, pointe selon la direction
[112] et la partie basse, plus sombre, selon [112].

Un substrat nominal est orienté selon un plan cristallographique dense, par
exemple selon (100) ou (111). La précision de cette orientation est généralement
de 0,5°, plus rarement 0,1°. De ce fait, une surface nominale présente fréquemment
des marches atomiques qui permettent de compenser cet écart.

11.3.3 Les surfaces vicinales
I1.3.3.a Généralités

Lorsque la découpe du cristal est réalisée avec un angle de désorientation inten-
tionnelle © par rapport a un plan dense (hkl), on obtient une surface vicinale. Elle
est constituée de terrasses orientées selon le plan (hkl) séparées par des marches mo-
noatomiques. La largeur des terrasses A est géométriquement imposée par I’angle
de désorientation tel que :

A = h/tan(©) (I1.4)

Ici, h est la hauteur des marches. De maniére générale, 'arrangement des marches
sur les surfaces vicinales dépend de la température, de I’angle et de la direction de la
désorientation [77]. Sans préparation particuliére, les marches ont un arrangement,
désordonné a la surface. Il est cependant possible de les ordonner, par exemple
avec des cycles thermiques favorisant certaines reconstructions de surface comme
nous allons le voir par la suite.
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I1.3.3.b Les surfaces vicinales de Si(111)

Nous allons nous focaliser sur les surfaces vicinales de Si(111) désorientées selon
[112] et [112], qui concernent I'étude menée. Dans la phase 1x1, les marches selon
[112] possédent deux liaisons pendantes par atome alors que selon [112] elles n’en
possédent qu’une seule. Cette asymeétrie, qui se retrouve dans la phase 7x7, est a
Porigine du comportement différent des marches selon les deux directions puisque
leurs énergies sont différentes.

En dehors de I'équilibre thermodynamique, il est possible d’induire le mouve-
ment des marches, voire la formation de paquets par électromigration. Un courant
électrique continu dans la direction perpendiculaire aux marches, peut entrainer
le mouvement de celles-ci. En fonction de la température, de la direction de déso-
rientation et du sens du courant par rapport aux marches, il est possible d’induire
soit la disposition réguliére des marches, soit le groupement des marches |78 [79].
Cependant, ce phénoméne étant fortement lié & la densité de courant, il peut étre
évité en limitant la durée des recuits a haute température.
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F1G. I1.10 — Principe de la mise en paquet des marches du Si(111) désorienté selon
[112] (figure extraite de [30]). Les images STM correspondantes montrent la morphologie
de surface aux différentes étapes de la transition. Les dimensions des 3 images sont
0,2x0,5 pm.

A Topposé, a I'équilibre thermodynamique, la morphologie finale de la surface
résulte de la compétition entre les énergies de surface de la reconstruction 7x7
et 1x1, de I'énergie des marches selon la direction et selon la reconstruction et de
I’énergie d’interaction entre marches [81]. Ainsi, les surfaces désorientées selon [112]
présentent un réseau de marches simples et triples, alors que celles désorientées
selon [112] présentent des paquets de marches. Les interactions entre marches ainsi
que la reconstruction 7x7 assurent une répartition réguliére des marches, la largeur
des terrasses étant de plus quantifiée en unités de demi-cellule de 7x7 (2,3nm)
182, 83].

Attardons nous maintenant sur la surface de Si(111) désorientée selon [112]
qui a été utiliste comme substrat de référence pour 'auto-organisation. La mise
en paquet des marches s’effectue lors de la transition de la reconstruction 1x1 a
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la 7x7 comme lillustre la figure [80L, 84, [85]. La morphologie de surface au-
dessus de la température de transition 1x1 consiste en des marches réguliérement
espacées d'une hauteur de deux plans atomiques (Fig. [[I.10}a). Lors de la des-
cente en température, la surface présente une alternance de terrasses reconstruites
7x7 et de paquets de marches (Fig. [[L.10}b). La reconstruction 7x7 étant celle qui
minimise ’énergie de surface, la largeur des terrasses est maximisée afin de dimi-
nuer I'énergie du systéme. De plus, la présence d’une marche [112| au milieu d’une
zone reconstruite 7x7 diminue le gain d’énergie lié a la reconstruction. On ob-
serve donc le regroupement des marches en paquets malgré I'interaction répulsive
entre marches. Aprés refroidissement, la morphologie finale présente des paquets
de marches formant des facettes stables (Fig. [I.10}c). Quel que soit l'angle de
désorientation selon [112] dans la gamme 0 & 4°, le motif formé par les terrasses
et les paquets de marches a une périodicité de 70 nm [80)], la désorientation étant
accommodée en variant le nombre de marches de chaque paquet. Cette périodicité
est attribuée a un critére thermodynamique : la relaxation élastique permise par
la formation des paquets de marches stabilise des paquets de taille définie [85].

Afin d’obtenir un réarrangement régulier des marches et des terrasses avec une
reconstruction 7x7 présentant le minimum de défauts, il est important d’opérer un
refroidissement lent au passage de la transition entre les reconstructions (1x1) et
(7x7) [80).

IT1.4 Croissance d’or sur surfaces de Si(111)

La surface de Si(111) reconstruite 7x7 a été utilisée pour effectuer des crois-
sances d’or par MBE. D’aprés les critéres thermodynamiques, elle se fait selon le
mode Stranski - Krastanov, la croissance est d’abord bidimensionnelle suivie par
la formation d’ilots tridimensionnels. Nous allons en premier lieu nous intéresser
a la couche de mouillage qui se forme dans les premiers stades de la croissance.
Qu’il s’agisse d’un substrat nominal ou vicinal, la couche de mouillage posséde les
mémes caractéristiques qui vont étre décrites dans la prochaine section. Pour un
taux de couverture supérieur a la monocouche atomiqueﬂ il y a formation d’ilots
tri-dimensionnels dont nous avons étudié la densité et la taille en fonction des
conditions de croissance. Cette analyse a été menée sur substrat nominal pour dé-
terminer les paramétres physiques liés a la diffusion et la nucléation de I'or sur la
couche de mouillage Au-Si en utilisant les équations décrites dans la section [[I.1]
Des croissances d’or ont également été réalisées sur substrat texturé 1D, du Si(111)
désorienté selon [112]. Pour ces deux surfaces, je présenterai les étapes de la pré-
paration du substrat, puis quelques images caractéristiques des morphologies de
croissance pour finir par I’étude statistique de la densité et la distribution en taille
des ilots.

Enfin une étude comparative des résultats sur surfaces & marches et sans
marches sera présentée afin de mettre en évidence leur influence sur la croissance.

2La densité d’atomes dans un plan (111) d’un monocristal d’or est de 1,39 10'® atomes/cm?.
Cependant, la densité d’atomes du substrat sur lequel le dépot est effectué est plus usuellement
prise comme référence. La monocouche atomique d’or déposé a donc été définie comme la densité
d’atomes dans un plan de Si(111) reconstruit 1x1 soit 7,83 10'* atomes/cm?.
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I1.4.1 Croissance submonocouche : la couche de mouillage
Au/Si

Dans les premiers stades de la croissance les atomes d’or sont d’abord incor-
porés dans une couche formée d’un alliage Au-Si. Cette couche est atomiquement
reconstruite et va présenter différentes reconstructions dont la structure dépend de
la température et du taux de couverture. Elle accommode la présence de plus en
plus importante d’atomes d’or en augmentant la proportion d’or par rapport au
silicium dans la reconstruction. La figure résume de maniére simplifiée cette
dépendance avec le taux de couverture, issue de [86), [87].

.

flots

5x2 B- V3xv3 ilots

V3x+3

V3x43
0,5 0,75 1

6x6

Epaisseur déposée (MC)

F1G. II.11 — Reconstructions de surface du systéme Au/Si(111) en fonction du taux de
couverture en or.

D’aprés la littérature, pour un dépot inférieur a 0,5 MC d’or, un mélange de
Si reconstruit 7x7 et de Au-Si reconstruit 5x2 est observé. De 0,5 MC a 0,75
MC, la surface est reconstruite en 5x2 et la reconstruction v/3xv/3 apparait petit
a petit. Au dela de 0,75 MC et jusqu’a 1 MC, seule la v/3xv/3 est présente et la
croissance en ilots commence. Ce sont ensuite les reconstructions 6x6 et 5 — V3xv/3
qui sont seules présentes quel que soit le taux de couverture et en fonction de la
température, tout 'or arrivant a la surface étant consommé pour la formation des
ilots.

Nous avons réalisé des dépots d’or de 0,9 MC a différentes températures et nous
observons la formation de petits ilots bidimensionnels. Les images STM a haute
résolution révelent la présence de la reconstruction v/3xv/3 qui se caractérise par
des parois de domaine [88] 89] sur et autour des ilots (Fig. [[1.12}b,d). Aprés crois-
sance & 385°C, certains ilots sont reconstruits 5x2 (Fig. [L.12}d) alors qu’a 300°C,
cette reconstruction n’a pas été observée. Le fait que la majorité de la surface soit
reconstruite v/3xv/3 est en accord avec la littérature [86], [87]. La présence de cer-
taines zones reconstruites en 5x2 apreés croissance a 385°C peut s’expliquer par la
transformation incompléte de la 5x2 a la V3xv/3 entre 0,5 MC et 0,9 MC. Pour des
températures inférieures a 320°C, I’énergie nécessaire pour former la 5x2 a partir
de la 7x7 pendant le dépot d’or est importante, comparée a la v/3xv/3 [90]. Jusqu’a
cette température, cette derniére apparaitrait donc directement alors qu’a 385°C,
la 5x2 est d’abord formée suivie par la v/3xv/3 et la transformation est incompléte
sur I'image [[T.12}d.

Les ilots 2D reconstruits ont une hauteur d’environ 0,3 nm, qui correspond a
la hauteur d’une marche atomique du Si(111). Lorsque la température du dépot
augmente, la taille des ilots augmente, alors que leur nombre diminue (Fig.
a,c). Pour ce taux de couverture de 0,9 MC, la couche de mouillage est presque
totalement formée, I'arrivée d’atomes d’or conduit alors a la formation d’ilots 3D.
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0.9ML @ 300°C 0.9ML @ 385°C

IF'1G. I1.12 — Images STM apres dépot de 0,9 MC d’Au sur Si(111) a 300°C (a,b) et 385°C
(c,d). Les images du bas sont des zooms sur les reconstructions de surface observées.
L’affichage des images en mode dérivé les fait apparaitre comme éclairées par la gauche

La surface couverte par les ilots bidimensionels reste alors constante, représentant
50% de la surface totale. Ce phénoméne s’explique par le mécanisme «paire ilot-
trou» proposé pour la formation des reconstructions 5x2 et v/3xv/3 [90, O] La
densité d’atomes de Si dans ces deux reconstructions est plus faible que pour
la 7x7 du Si nu. Lors du dépot d’atomes d’or, des zones reconstruites Au-Si se
forment et les atomes de Si en surplus se lient avec d’autres atomes d’or incidents
pour former une nouvelle couche reconstruite (ilot 2D) au voisinage de la premiére
(trou). Cette morphologie & deux niveaux est caractéristique du mécanisme de
formation des reconstructions Au-Si sur la surface de Si reconstruite 7x7.

Aprés dépot supérieur a 1 MC, les reconstructions 6x6 ou 3 — v/3xv/3, en fonc-
tion de la température de croissance, ont été observées en accord avec la littérature.
Sur la structure & deux niveaux, il se forme des ilots tridimensionnels, sujets de la
suite de ce chapitre.

I1.4.2 Croissance en ilots sur Si(111) nominal

L’objectif de cette étude a été de déterminer les différentes grandeurs liées a
la croissance d’or sur surface de Si(111) telles que la longueur de diffusion des
adatomes a la surface, ’énergie de diffusion... Tl faut donc utiliser une surface de
Si(111) avec de larges terrasses reconstruites 7x7 dépourvues de marches, sites
préférentiels de nucléation et barriéres possibles pour la diffusion, qui fausseraient
les mesures. C’est donc un substrat de Si(111) nominal, non désorienté intention-
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nellement, qui a été utilisé ici. Ce substrat, correctement préparé thermiquement,
présente des terrasses dont la largeur excéde 1um.

Dans le cadre de I'auto-organisation d’ilots 3D sur des surfaces texturées, la
connaissance de ces valeurs permet de prédire des ordres de grandeur de paramétres
de croissance (température, flux) favorables pour 'auto-organisation, en fonction
de la répartition des sites de nucléation sur la surface texturée.

Aprés avoir décrit la méthode de préparation de la surface de Si(111) nominale
(non désorientée), je détaillerai 'étude de la croissance d’ilots 3D sur la couche
Au-Si reconstruite. L’analyse de la densité d’ilots en fonction des paramétres de
croissance a permis de déterminer la longueur de diffusion des adatomes & la surface
de Au/Si(111) reconstruite.

I1.4.2.a Préparation de la surface

Le substrat utilisé est du Si(111) nominal dopé N (au phosphore) dont la résis-
tivité est de 2-3 Q.cm. Il est découpé a la scie diamantée (CTU IEF-MINERVE)
dans un format adapté pour le STM : 4 mm (selon [110]) x 10,5 mm (selon [112]).
Avant d’étre introduit dans la chambre de croissance, il est dégraissé en subissant
successivement un bain d’acétone sous ultrasons puis un bain d’éthanol sous ul-
trasons. Aprés séchage sous azote, il est monté sur le porte échantillon adapté au
STM puis introduit dans le sas du bati sous ultra-vide.

Le silicium s’oxyde naturellement par I'action de 'oxygéne présent dans l'air.
La premiére étape aprés introduction sous vide consiste donc a éliminer cette
couche d’oxyde. Pour ce faire, ’échantillon est chauffé jusqu’a 1250°C en utilisant
le chauffage résistif de notre chambre. Monter directement & cette température
entrainerait une montée importante en pression due au dégazage des piéces de
'ensemble (échantillon, porte-échantillon, Molybloc) qui ont vu Pair et sur les-
quelles s’est par conséquent adsorbé une couche d’eau et des impuretés. Il faut
d’abord leur faire subir un dégazage progressif (en quelques heures) par chauffage
par rayonnement jusqu’a atteindre 450°C. Ensuite 1’échantillon est mis en contact
avec le doigt de cuivre et chauffé résistivement d’abord a 700°C puis par flashs
successifs a 1250°C.

Un substrat, méme nominal, est toujours désorienté dans une petite mesure
(quelques 1/10%™¢ de degré) de par la précision de la découpe du lingot de départ.
A la surface, il y a donc toujours des marches génantes pour I’étude envisagée.
L’objectif a alors été de regrouper ces marches en paquets, afin d’avoir des ter-
rasses suffisamment larges pour pouvoir faire de la statistique sur la densité d’ilots
aprés croissance. J”ai mis au point un cycle thermique qui permet de regrouper les
marches. Aprés dégazage et désorption de I'oxyde natif, la direction de désorien-
tation est déterminée par STM. La surface est ensuite recuite par courant direct,
avec le courant dans la direction des marches descendantes, & 1250°C pendant
3 minutes pour favoriser le groupement des marches par électromigration. Une
descente lente est alors opérée pour atteindre 1180°C puis en quelques secondes
la température est abaissée & 980°C, cette gamme de température favorisant les
marches simples. Ensuite, la température est doucement diminuée (30°C/min) jus-
qu’a atteindre 650°C, cette gamme de température favorisant la mise en paquets
[78].
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De cette facon, il est possible d’obtenir des zones de plusieurs um? comple-

tement dépourvues de marches. Des croissances d’or sont alors effectuées sur
cette surface, suivies d’observations STM pour déterminer la densité d’ilots, leurs
tailles...

11.4.2.b Imagerie par STM

Nous avons utilisé cette surface de référence pour effectuer des croissances d’or
en variant différents paramétres expérimentaux tels que le flux (Fig. et la
température (Fig. [[1.14)).

Nous avons constaté qu’il y avait saturation de la densité d’ilots pour 3,5 MC
d’Au déposées. Un dépo6t plus épais ne conduit pas & la création de nouveaux
ilots mais uniquement au grossissement des ilots déja existants. Pour ce taux de
couverture, on peut donc utiliser les résultats de la théorie atomistique de nu-
cléation décrite en section [[.I.2] quant a la densité a saturation. Cette densité
d’ilots & saturation est reliée avec le coefficient de diffusion D et le flux F selon la
relation [T.2]

En tragant I’évolution de la densité d’ilots a saturation apres des croissances a
des flux différents, il est possible d’extraire le facteur x de la relation [[1.2] (page
et de remonter a la taille critique d’ilot i*. Des dépots de 3,5 MC d’Au a 340°C ont
été réalisés avec des flux atomiques allant de 1,4.103 4 70.10% MC/s. La figure[[L.13]
montre des images STM de la morphologie de la surface aprés ces dépots.

1,4 10° MC/s 3,810° MC/s

F1G. I1.13 — Images STM apres dépot de 3,5 MC d’Au a 340°C sur Si(111) nominal pour
différents flux. La barre d’échelle correspond & une longueur de 100 nm.

Sur une couche de mouillage Au-Si reconstruite sont disposés des ilots 3D. On
observe également la présence de grands ilots plats sur la couche de mouillage dont
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la hauteur correspond également a une marche atomique de Si(111). Leur densité
augmente avec le flux ce qui permet de conclure que ces objets se forment lorsque
le systéme est fortement hors équilibre.

En ce qui concerne les ilots 3D, on constate que plus le flux est faible, plus leur
densité est faible. Il est favorable énergétiquement pour un adatome de s’incorporer
dans un ilot de grande taille plutét que de former un nouvel ilot. Un flux faible
permet aux adatomes déposés de diffuser plus longtemps a la surface avant de
rencontrer d’autres atomes sur un site de nucléation. Ils peuvent donc explorer
une plus grande surface ce qui augmente la probabilité de croiser un ilot existant
et de s’y incorporer pour le faire grossir. Au contraire, a fort flux de nombreux
adatomes diffusent en méme temps a la surface. Cela augmente la probabilité de
nucléation de nouveaux ilots et diminue la surface explorée par les adatomes. Les
ilots sont alors plus nombreux, et de plus petite taille.

Afin d’accéder au coefficient de diffusion D de la relation [[I.2] il est possible
d’extraire la densité d’ilots & saturation en fonction de la température de crois-
sance. Ceci a été réalisé en effectuant des dépots de 3,5 MC d’Au a flux constant
(14.10 MC/s) pour des températures allant de 310 4 470°C. La figure montre
I'influence de la température sur la morphologie de la surface aprés dépot.

380°C

FiG. I1.14 — Images STM aprés dépot a différentes températures de 3,5 MC d’Au avec
un flux de 14.10"3 MC/s sur Si(111) nominal.

En faisant varier la température tout en maintenant le flux constant, on fait
évoluer la longueur de diffusion des adatomes qui augmente avec la température.
En accord avec cette considération, on constate que I'augmentation de la tempé-
rature entraine une diminution de la densité d’ilots 3D.

On observe que lorsque le systéme tend & étre fortement hors équilibre (basse
température), la densité d’ilots plats monoatomiques augmente. Il y a également,
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une transition de forme avec la température, équivalente & celle observée a fort
flux.

I1.4.2.c Etude statistique

Nous avons extrait d’'un grand nombre d’images la densité d’ilots & saturation
afin d’accéder aux différents paramétres liés a la croissance. La procédure utilisée
pour effectuer cette tache est décrite en annexe [Al La figure présente ces
évolutions.

‘l\a_‘ l {\b]‘ 470°C  420°C 380°C 340°C  300°C
i 10" /
101] - L =
o> L =
g = =]
=1 5] i
iy L] S 10" o
5 5 L
| 1 A
107 F 10’
10° 10° 10" 1.4 1.6 1.8
Flux (MC/s) 1000/T (K™

F1G. I1.15 — a) Densité d’ilots a saturation en fonction du flux apreés dépot de 3,5 MC
d’Au a 340°C. b) Densité d’ilots & saturation en fonction de la température aprés
dépot de 3,5 MC d’Au a 14.10% MC/s.

Dans la figure [[I.15}a, la densité d’ilots a saturation est représentée en fonction
du flux. L’ajustement linéaire sur les points de ce graphe permet d’obtenir la valeur
du facteur y de la relation m (page a 340°C. La valeur ainsi extraite est de
(0,80£0,09) qui correspond & une taille (i*4+1) du plus petit agrégat stable de
(8+4) atomes au voisinage de 340°C. Théoriquement, cette valeur augmente avec
la température, comme illustré dans [92] pour le systéme Ag/Si(111) ou (i*+1)
varie entre 22 et 270 atomes entre 200 et 550°C. Ici, cette évolution n’est pas
flagrante dans la gamme de température considérée.

La nucléation impliquant des processus thermiquement activés, il est possible
d’en extraire I’énergie d’activation en représentant la densité d’ilots a saturation en
fonction de la température dans un graphe d’Arrhenius. Cette représentation est
donnée dans la figure [I.T5}b avec 'ajustement linéaire associé. L’énergie d’activa-
tion ainsi extraite est de (1,154+0,10) eV, valeur supérieure au cas de Ag/Si(111)
[92]. La diffusion est donc plus difficile pour Au que pour Ag sur Si(111). Dans le
cas o i* vaut 1, cette énergie peut étre directement corrélée a I’énergie de diffusion
par Uintermédiaire de la relation [[T.2} Dans notre cas, la connaissance de I’énergie
de liaison E; de I'ilot critique est nécessaire et il n’est pas possible d’accéder di-
rectement et simplement & ’énergie de diffusion. Afin d’accéder & cette énergie de
liaison, il sera nécessaire d’effectuer des simulations qui imposent de connaitre la
structure cristalline des ilots. Cette étude fait I’'objet de la section Ensuite
seulement les simulations pourront étre effectuées. Cette étude est en bonne voie
mais reste a compléter.
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F1G. I1.16 — Distance moyenne entre ilots (calculée a partir de la densité) en fonction de
la température. La ligne rouge correspond a la largeur moyenne des terrasses du Si(111)
vicinal (70 nm).

Nous souhaitions également déterminer les conditions adéquates de croissance
pour obtenir 'organisation des ilots sur substrat texturé. Nous avons mesuré la
distance moyenne entre ilots en fonction de la température a flux constant (14.107
MC/s). Cette évolution est présentée dans la figure [[1.16]

Cette distance est calculée a partir de la densité d’ilots extraite des images
STM selon une technique décrite en annexe [A| (L=1/v/d) et peut étre égalée avec
la longueur de diffusion des adatomes a la surface. En créant un réseau de sites
privilégiés de nucléation, il est possible de prédire la température de croissance
nécessaire a l'organisation des ilots sur ces sites. D’aprés le graphe de la figure
[1.16] c’est autour de 360°C que 'on prédit 'organisation des ilots le long des
paquets de marches espacées de 70 nm.

C’est ce que nous allons essayer de confirmer dans la prochaine section, dédiée
a la croissance sur surface vicinale.

I1.4.3 Croissance en ilots sur Si(111) vicinal

L’étude de la croissance en ilots sur substrat de Si(111) nominal a permis de
déterminer la distance parcourue par les adatomes d’or sur la couche de mouillage
Au/Si. L’objectif consiste a auto-organiser les ilots 3D. Pour ce faire, nous avons
utilisé un substrat de Si(111) désorienté de 2° vers [112].

Ce substrat correctement préparé présente un réseau unidimensionnel de pa-
quets de marches atomiques comme nous ’avons vu en section[[1.3.3.b] Ces marches,
sites préférentiels de nucléation, sont exploitées pour obtenir une croissance orga-
nisée d’ilots le long des bords de marche. L’objectif a été d’ajuster les conditions
de croissance pour former un tel réseau d’ilots 3D de taille controlée.

I1.4.3.a Préparation de la surface

Le substrat utilisé pour cette étude est du Si(111) vicinal dopé N (au phos-
phore) dont la résistivité est de 102 Q.cm. Il est comme précédemment préala-
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blement découpé dans un format adapté pour le STM. Le substrat est désorienté
intentionnellement de 2° dans la direction [112].

L’échantillon, aprés avoir été dégazé et flashé a 1250°C pour en retirer I'oxyde
natif, subit une préparation par l'intermédiaire d’un cycle thermique, favorisant la
encore la mise en paquets des marches. Cependant, la stratégie utilisée ici n’ex-
ploite pas I'électromigration mais la mise en paquet induite par I'apparition de la
reconstruction de surface 7x7. Aprés 1 minute de recuit & 1250°C, 1’échantillon est
rapidement ramené a 1060°C, température maintenue pendant 1 minute. Ensuite
la température est doucement ramenée a 650°C & une vitesse de 30°C/min. La
descente lente en température permet d’obtenir une reconstruction 7x7 de bonne
qualité, et un palier de température de 10 minutes & 650°C permet de lisser en
partie les bords de marche via une disparition des crans [93] [94].

La figure [[T.17] montre la surface aprés préparation thermique. On remarque la
succession de terrasses d’environ 70 nm, en accord avec la littérature [80], séparées
par des paquets de marches. Chaque paquet est constitué de 8+1 marches, soit
une hauteur de 2,540,3 nm, en accord avec les 2° de désorientation du substrat.
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FiG. 11.17 — Images STM d’une surface de Si(111) désorientée de 2° vers [112] apres
préparation thermique. a) L’image est affichée en mode dérivé qui fait apparaitre les
marches comme éclairées par la gauche b) Profil de I'image a) selon I'axe tracé en
blanc c¢) Vue 3D de 'image a)

Les paquets sont majoritairement alignés selon la direction [110], méme s’il
subsiste quelques marches qui traversent les terrasses comme on peut 1’observer
sur la figure[[T.T7}a. Ces marches proviennent d’une légére désorientation azimutale
(selon [110]) du substrat ainsi que du mécanisme de mise en paquets qui peut laisser
des marches résiduelles.

Nous avons effectué des croissances MBE d’or sur un tel substrat et fait varier
la température de croissance et le taux de couverture, le flux restant fixe a 14.103
MC/s. Je présenterai dans un premier temps des images STM représentatives des
dépots effectués pour ensuite exposer les résultats sous forme d’analyse statistique.
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I1.4.3.b Imagerie par STM

Comme dans le cas de la croissance sur Si(111) nominal, la croissance se fait sur
cette surface selon le mode Stranski - Krastanov. Aprés une couche de mouillage
composée d’un alliage Au-Si se forment des ilots 3D. L’objectif étant d’obtenir
I’auto-organisation des ilots le long des paquets de marches de la surface vicinale,
il est intéressant de pouvoir controler la densité et la taille des ilots ainsi élaborés.
Nous nous sommes donc focalisés sur I'influence de la température et de I’épaisseur
déposée sur la densité et le diamétre des ilots 3D. Cette étude permettra également
de cerner les paramétres adéquats pour la croissance sur une surface texturée en
2D dont Iélaboration fera Pobjet du chapitre [[V]

Regardons dans un premier temps l'influence de la température. D’aprés les
considérations faites en section augmenter la température de croissance re-
vient & augmenter la longueur de diffusion des adatomes a la surface. Nous nous
attendons donc a observer une diminution de la densité d’ilots et une augmenta-
tion de leur taille avec la température. La figure présente des images STM
apreés croissance de 3,5 MC d’Au sur Si(111) vicinal a différentes températures.

F1G. I1.18 — Images STM aprés dépot de 3,5 MC d’Au sur Si(111) vicinal pour différentes
températures de croissance. (T.A. correspond a la température ambiante)

A température ambiante, le dépot est homogéne et rugueux. A 255°C, on ob-
serve la couche de mouillage Au-Si sur laquelle sont présents de nombreux petits
ilots trés rapprochés, dont une fraction est située sur les paquets de marches. A
340°C, tous les ilots sont situés le long des bords de marche. Pour des tempé-
ratures de croissance supérieures, on observe systématiquement que les ilots sont
toujours situés le long des paquets de marches. D'un point de vue qualitatif, I’auto-
organisation est flagrante entre 340°C et 380°C. Pour des températures supérieures,
la distance qui sépare les ilots est grande devant la largeur des terrasses ce qui rend
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I’observation de I'auto-organisation moins flagrante a I’échelle des images de la fi-
gure [I.I§ comme illustrée par la croissance a 470°C.

Modifier la température de croissance permet donc d’ajuster la densité et la
taille des ilots de maniére corrélée. Afin de pouvoir controler le diamétre des ilots
indépendamment de leur densité, il faut adapter la quantité de matiére déposée
et donc le taux de couverture. On impose alors la densité via la température puis
la taille en ajustant I’épaisseur déposée. Nous avons étudié I'influence du taux de
couverture sur la densité et la taille des ilots. La figure illustre Pallure de la
surface aprés croissance a 340°C de plusieurs épaisseurs d’or.

< 2

F1G. I1.19 — Images STM de 200 x 200 nm? aprés croissance a 340°C de 1,8 MC, 3,5
MC et 7,1 MC d’Au sur Si(111) vicinal. Les barres d’échelle représentent 40 nm.

Apres analyse d’images de grandes dimensions, on remarque que le nombre
d’tlots augmente lors du passage de 1,8 & 3,5 MC alors qu’il reste constant de 3,5
a 7,1 MC, ceci dans toute la gamme de température étudiée. L’étude s’est étendue
jusqu’a 35 MC d’Au déposée qui a montré la coalescence au dessus de 7,1 MC.
Cela signifie qu’entre 1,8 et 3,5 MC d’Au déposé, il y a création de nouveaux ilots
alors qu’entre 3,5 et 7,1 MC tous les adatomes d’Au déposés peuvent atteindre les
ilots déja existants pour les faire grossir. Il y a donc, pour le taux de couverture de
3,5 MC, saturation de la nucléation. Cela va nous permettre, comme dans le cadre
de I’étude sur la surface nominale, de relier la densité d’ilots a saturation avec les
processus élémentaires de la nucléation.

C’est notamment ’objet de la section suivante dédiée a ’étude statistique des
résultats.

I1.4.3.c Etude statistique

La figure [[T.20}a représente une analyse statistique sur la densité et la taille des
ilots. Suite a des dépots de 3,5 MC d’Au sur Si(111) vicinal a différentes tempé-
ratures, des séries d’images STM ont été prises puis analysées. Nous avons extrait
la densité et le diamétre moyen des ilots pour chaque température de croissance.
Comme nous P'avons constaté suite & I'observation des images de la figure [[I.18§]
la densité diminue et le diamétre augmente lorsque la température augmente. La
densité peut étre ajustée entre 10% et 10 ilots/cm? et le diamétre entre 10 et 50
nm pour ce taux de couverture. En jouant sur ce dernier, le diamétre peut étre
ajusté a densité fixée par la température tant que n’a pas lieu la coalescence.
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FiG. I1.20 — Analyse statistique de la croissance d’or en ilots 3D en fonction de la
température : a) Densité et diamétre des ilots b) Distance moyenne du plus proche
voisin d’un ilot (notée distance PV pour Proche Voisin) selon les directions paralléle et
perpendiculaire aux marches (normalisée avec la période des paquets de marches extraite
des images).

La figure [[T.20}b représente la distance moyenne du plus proche voisin d’un ilot,
dans les directions parallele (|[110]) et perpendiculaire ([112]) au réseau de marches.
La méthode utilisée pour effectuer ces mesures est détaillée en annexe[A] Cette dis-
tance augmente avec la température en accord avec les considérations théoriques.
On observe également une forte anisotropie selon la direction sur 'intervalle 330°C-
380°C : il y a augmentation réguliére dans la direction paralléle aux marches alors
que perpendiculairement, on observe un palier. La distance moyenne qui sépare
deux ilots selon la direction [112] est égale a la période des paquets de marches.
Dans cette gamme de température, la longueur de diffusion est suffisante pour que
les adatomes puissent atteindre un bord de marche. Selon [110], on constate que
la distance séparant deux ilots continue a augmenter avec la température. Lorsque
la température est suffisamment élevée pour permettre aux adatomes de diffuser
sur plusieurs terrasses, I’espacement moyen entre deux ilots augmente de nouveau.
Les marches ont donc un impact sur la nucléation.

Nous avons également analysé la dispersion en taille des ilotsff] pour plusieurs
températures de croissance, représentée par les diagrammes de la figure A
340°C, température pour laquelle les ilots s’organisent le long des bords de marches,
le diamétre moyen des ilots est de 17 nm et la dispersion de 4.7 nm soit 28%. Cette
valeur est tout a fait comparable avec les dispersions relevées dans la littérature
aprés croissance organisée d’ilots sur surface texturée [5].

On observe que 'augmentation de la température tend a augmenter la disper-
sion en taille. Cette augmentation est d’autant plus flagrante a haute température
lorsque les marches n'imposent plus un espacement régulier entre flots.

D’aprés les analyses présentées, la présence de marches a la surface de Si(111)
influe fortement sur la morphologie aprés croissance. Dans la section suivante, je
vais mettre en avant les différences de morphologie induites par les marches et

3Nous avons défini la dispersion comme la largeur & mi-hauteur de I’ajustement gaussien (noté
FWHM pour Full Width at Half Maximum). La déviation standard o de la gaussienne peut étre
reliée & la FWHM par la relation : FWHM = 2v2In2 x o
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F'1G. I1.21 — Distribution de taille des ilots aprés dépot de 3,5 MC d’Au sur Si(111)
vicinal pour un flux de 14.103 MC/s et différentes températures de croissance. L’abscisse
correspond au diameétre moyen des ilots et I’ordonnée & la population. Les courbes rouges
correspondent a des ajustements gaussiens sur les histogrammes.

expliquer leurs origines physiques.

I1.4.4 Influence des marches sur la croissance

Nous avons comparé les résultats obtenus aprés croissance dans des conditions
expérimentales identiques entre une surface a marches (Si(111) vicinal avec un
réseau 1D de paquets de marches séparés par des terrasses de 70 nm) et sans
marches (Si(111) nominal). La figure présente deux images STM représenta-
tives aprés croissance de 3,5 MC d’Au sur Si(111) a flux et température identiques,
respectivement 14.10% MC/s et 340°C.

On peut observer des différences de morphologie entre les images sur plusieurs
points. Tout d’abord le positionnement des ilots dans le cas de la croissance sur la
surface nominale semble aléatoire. Au contraire sur la surface a marches, les ilots
sont alignés selon le réseau 1D des paquets de marches. L’analyse de la distance
moyenne entre ilots sur surface nominale nous avait fait prévoir que la longueur de
diffusion est de 'ordre de grandeur de la distance entre paquets pour une tempéra-
ture d’environ 360°C (Fig. . Or Torganisation des ilots le long des paquets de
marches est observée & partir de 330°C sur surface vicinale (Fig. [[T.20)). Si Uordre de
grandeur est correct, ce décalage laisse a penser que la diffusion sur les terrasses
de la surface nominale est légérement plus difficile que sur celles de la vicinale.
Ceci est probablement di & la couche de mouillage Au-Si sur laquelle diffusent les
adatomes dont la structure pourrait 1légérement différer selon le substrat. Ce point
nécessitera des investigations supplémentaires.

Il est clairement observé que lorsque la longueur de diffusion est suffisante
pour que les adatomes puissent atteindre les paquets de marches de la surface
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Fi1G. I1.22 — Images STM aprés croissance de 3,5 MC d’Au a 340°C pour un flux de
14.10 MC/s (les barres d’échelle représentent 100 nm) : a) Sur Si(111) nominal
(sans marches) b) Sur Si(111) vicinal (réseau périodique de paquets de marches
séparés de 70 nm).

vicinale, les lots sont tous situés le long d’un bord de marche. Je vois deux origines
possibles a cette organisation. La premiére est que les marches sont des puits de
potentiel dans lesquels les adatomes passent plus de temps que sur les terrasses.
La probabilité de rencontrer d’autres adatomes pour former le germe d’un ilot
est donc plus importante dans ces zones (critére cinétique). L’autre possibilité est
que le paquet de marches stabilise le germe d’un ilot. Cette plus grande stabilité
se traduit la encore par une probabilité de nucléation accrue sur les paquets de
marches (critére thermodynamique). C’est trés probablement la combinaison des
deux qui entraine ’organisation des ilots le long des bords de marche.

On constate également sur les images STM de la fig. [1.22] des différences sur
la distribution de taille des ilots. Le diamétre des ilots est plus homogéne sur la
surface a marches par rapport a la surface sans marches. Cette conclusion se vérifie
par 'étude statistique présentée sur la figure [[1.23]
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F1G. 11.23 — Histogrammes de distribution de taille des ilots aprés croissance dans les
mémes conditions experimentales (3,5 MC Au & 340°C et pour un flux de 14 103 MC/s) :
a) Sur surface nominale b) Sur surface vicinale
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Le diamétre moyen des ilots est de 16 nm et la dispersion de 7,3 nm sur surface
nominale alors que les ilots organisés sur surface vicinale ont un diamétre moyen de
17 nm pour une dispersion de 4,3 nm. Cette dispersion s’explique par une zone de
capture plus homogéne dans le cas de la croissance organisée sur surface vicinale.
Cette zone de capture définit la zone & partir de laquelle un ilot donné capture
les adatomes qui diffusent a la surface [95]. En imposant un espacement régulier
aux sites préférentiels de nucléation, on impose une contrainte géométrique sur
toutes les zones de capture qui sont alors plus homogénes en comparaison du cas
ou leur répartition est plus aléatoire. La présence de marches permet donc d’avoir
un meilleur controle de la position des ilots, ce qui a pour conséquence d’améliorer
leur dispersion en taille.

La figure [T.24}a compare la densité d’ilots en fonction de la température sur
substrat texturé et non texturé. On observe sur cette figure une évolution trés
similaire de la densité avec la température sur les 2 substrats. La figure [1.24h
présente quant a elle I’évolution de la distance entre proches voisins sur substrat
a marches et sur substrat sans marches. La méthode utilisée pour réaliser cette
mesure est décrite en annexe [A]l Il faut noter ici que de la distance entre proches
voisins (calculée selon la méthode décrite en annexe [A)) est systématiquement in-
férieure a la distance moyenne entre ilots (L=1/v/d) sur surface nominale. Sur
surface vicinale, la distance moyenne entre ilots est comprise entre les distances
proches voisins, dans les deux directions.
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Fia. I1.24 — Analyse statistique comparée aprés croissance sur surfaces nominale et
vicinale : a) La densité est représentée en fonction de la température de croissance.
b) La distance moyenne entre plus proches voisins (notée distance PV) est représentée
en fonction de la température de croissance.

On observe de nouveau I'importance des marches sur la nucléation en ce qui
concerne la surface vicinale avec le plateau dans la direction perpendiculaire aux
marches. On constate également que les distances proches voisins sur la surface
sans marches et parallélement aux marches sur la surface vicinale évoluent de
maniére identique. Perpendiculairement aux marches de la vicinale, on constate
qu’au-dessus du plateau I’évolution rejoint celle des autres distances.

L’influence des marches sur la diffusion des adatomes peut étre décrite selon :

— La direction paralléle aux bords de marche. Lorsqu’un adatome se retrouve
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piégé dans un paquet de marches, deux cas extrémes se distinguent : soit
I’adatome diffuse trés facilement dans cette direction, soit sa mobilité est
trés réduite. Cependant, les paquets de marches, tels que nous les élaborons,
présentent une forte densité de crans ce qui va a I'encontre d’une diffusion
facile le long des paquets de marches.

— La direction perpendiculaire au bords de marche. La encore, deux cas se pré-
sentent : les paquets peuvent agir comme une barriére forte a la diffusion que
les adatomes ne peuvent que trés difficilement traverser. Inversement, elles
peuvent agir comme une barriére faible que les adatomes peuvent franchir
plus ou moins aisément en fonction de la température.

Si la diffusion était trés difficile le long des marches, la densité d’ilots dans cette
direction sur surface vicinale serait supérieure a la densité sur surface homogéne
ce qui ne se vérifie pas dans les mesures. Dans 'hypothése ot les marches sont une
forte barriére a la diffusion, de méme que si la diffusion le long des marches était
particuliérement favorisée, on devrait observer une distance proche voisin dans la
direction paralléle aux marches sur surface vicinale supérieure & celle sur surface
nominale. Ce point ne se vérifiant pas par les mesures, ces deux derniéres hypo-
theéses peuvent étre exclues. J'en conclue que les marches jouent un role modéré
sur la diffusion des adatomes & la surface, qui peuvent traverser les paquets plus
ou moins aisément en fonction de la température. La diffusion le long des marches
n’est pas non plus particulierement favorisée ni défavorisée.

En conclusion, nous avons observé que les marches jouent, comme dans nombre
de systémes, le role de sites privilégiés de nucléation pour les ilots tridimensionnels.
Elles ne perturbent pas notablement la diffusion des adatomes ce qui est promet-
teur pour l'organisation sur substrat texturé en 2D. Nous sommes en mesure de
controler la densité d’ilots en adaptant la température de croissance et d’ajuster
leur taille via le taux de couverture. La nature méme des ilots est capitale pour
d’éventuelles applications, mais également d’un point de vue fondamental pour
décrire completement ce systéme. Nous nous sommes donc attachés a caractériser
la composition et la structure des ilots.

11.4.5 Structure cristalline des ilots 3D

Aprés avoir caractérisé la croissance en ilots d’or sur surfaces de Si(111), nous
avons voulu déterminer leur structure cristalline. En effet, I'intérét de la croissance
auto-organisée consiste en :

— la rapidité avec laquelle il est possible d’élaborer a grande échelle des na-
nostructures par rapport aux techniques exploitant les procédés de lithogra-
phie ;

— la qualité cristalline, meilleure en théorie, des nanostructures ainsi obtenues.
Nous nous sommes donc attachés a vérifier la qualité cristalline des nanostructures
et a la caractériser. Nous avons pour cela mené une étude STM haute résolution
in situ des lots juste apres croissance. Nous avons également préparé des échan-
tillons pour des observations TEM en vue transverse. Dans toute cette partie, les
échantillons ont été préparés par croissance a 400°C de 3,5 MC d’or sur Si(111)
vicinal, & 'IEF pour le TEM et au CRMC-N pour le STM. Les observations ont
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été réalisées par E. Moyen, doctorant au CRMC-N [96].

I1.4.5.a Etude STM

Une étude locale par STM des ilots révéle une forme hémisphérique partiel-
lement facettée, ainsi que la présence d’une structure a I’échelle atomique. La fi-
gure [[T.25] présente les images STM de 2 ilots tridimensionnels, prises sur un méme
échantillon. Un motif a I’échelle atomique est observable tant sur les facettes que
sur les parties hémisphériques. Les facettes n’ont pas d’orientations privilégiées et
il n’y a pas de corrélations entre les facettes des diverses gouttes observées.
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F1G. I1.25 — Images STM d’ilots tridimensionnels. Les profils présentés correspondent
aux traits rouges tirés sur les facettes, ’angle 6 d’une facette par rapport au plan (111)
du Si y est indiqué. Des grossissements sur les facettes sont mis en encart. Les vecteurs
deth représentent la maille élémentaire apparente et o ’angle entre ces 2 vecteurs.

Si les ilots étaient en or pur, on devrait a priori observer au sommet des gouttes
des faces denses Au(111) paralléles aux plans Si(111) [97]. Or les facettes observées
ont des orientations diverses d’un ilot & 'autre, ce qui laisse penser que les ilots
ne sont pas en or pur, et n’ont pas tous la méme structure interne.

A la surface des ilots, on peut observer des motifs formant un réseau dont le
paramétre de maille varie de 0,55 nm & 0,75 nm avec un angle « variant entre 50°
et 90°. Il est possible, sur une méme goutte, de mesurer des valeurs dans toute
cette gamme. Par conséquent, la possibilité que la structure interne de la goutte
soit différente de celle de sa surface semble & exclure, étant donné que la maille
élémentaire mesurée par STM dépend de l'orientation locale. Toutes les gouttes
semblent avoir une structure proche, vue sous des angles différents.

L’étude STM locale apporte des informations, sans donner une réponse claire
sur la structure des gouttes. Nous avons donc effectué une étude par microscopie
électronique en transmission en vue transverse, qui donne accés a la structure
interne des ilots.
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I1.4.5.b Etude TEM en vue transverse

Les échantillons ont été observés selon la direction [110] du Si et 'image ainsi
obtenue représente la projection des colonnes atomiques sur le plan (110). Les
images sont orientées de sorte que la direction [111] du Si pointe vers le haut. La
figure [[T.26] montre 3 images représentatives des ilots qui se trouvaient en bonne
position d’observation.

a)

— 0,238nm
7y

[111]

M) [112]

Fi1G. I1.26 — Images TEM en vue transverse de 3 ilots observés selon la direction [110]
de Si. Des grossissements sur la structure interne des ilots sont présentés en encart ainsi
que la distance inter-plans mesurée. Sur chaque image est indiqué ’angle que forme le
plan observé de l'ilot avec le plan Si(111).

Le motif ponctuel présent au niveau du substrat consiste en 'intersection des
plans (111) et des plans (111) du Si. L’angle entre ces plans est de 70,5° et ils
possédent la méme distance interréticulaire de 0,314 nm qui sert a calibrer les
distances. Les ilots ont des formes, des distances interréticulaires et des orientations
différentes.
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Sur les images TEM présentées en figure [L1.26| et d’autres images TEM non
présentées ici, nous avons pu dégager quatre types de plans atomiques au sein des
ilots :

— ilots a : dpk—0,2384+0,015 nm ; orientation a 0° du plan Si(111); Fig. [I.26}a

— ilots b : djk=0,23640,005 nm ; orientation a 44° du plan Si(111) ; Fig. [I.26}b

— 1ilots ¢ : dpg=0,248+0,007 nm ; orientation & 76° du plan Si(111) ; Fig. [1.26}c

— ilots d : dpg=0,641+0,015 nm; orientations a 0° et a 76> du plan Si(111);

image non présentée.

Les mesures ont été réalisées sur les transformées de Fourrier des images et 'erreur
indiquée correspond a la largeur des taches. Ces distances interréticulaires ont
été comparées avec celles du silicium et de 1'or, les données cristallographiques
de ces matériaux étant bien connues [98, 09]. On remarque que d, et d, sont
compatibles avec la distance entre plans (111) de l'or (0,235 nm), ces deux ilots
pourraient étre constitués d’or. Cependant les distances mesurées sur les ilots c et
d ne correspondent ni a du silicium ni & de l'or. Il ne peut donc s’agir que d'un
siliciure d’or.

I1.4.5.c Les siliciures d’or, structure et stabilité

Le diagramme de phase Au/Si présente un eutectique a 363°C (Fig. , avec
une composition atomique de 18.6% de Si et 81.4% d’Au. Ce diagramme ne posséde
aucun composé stable AuSi, les siliciures d’or étant des structures métastables. Les
mesures effectuées sur les images TEM et STM ne sont pas compatibles avec le
silicium et l'or purs. Nous nous sommes donc orientés vers les siliciures d’or afin
de déterminer s’ils pouvaient correspondre aux observations.

20 40 % @ Ll 80 g " o

1414 °C

Température (°C)

F1G. I1.27 — Diagramme de phase Au/Si

Afin d’interpréter les résultats obtenus par TEM et STM, nous avons fait dans
le tableau de la figure 'inventaire des siliciures d’or identifiés dans la littéra-
ture : ils sont au nombre de neuf. Notons que le seul rapport sur le sujet présent
dans la littérature est [100].
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Peu d’informations sont disponibles concernant ces alliages, parfois la com-
position, le type de maille, les paramétres de maille ou le groupe d’espace sont
connus. Un modéle a été proposé dans le cas de AugSi [TI0T], 102, 103] pour le-
quel la cellule élémentaire orthorhombique est décomposée en huit sous-cellules
cubiques équivalentes de composition AusSi. Dans le cas de Au;Si, la connaissance
de la stoechiométrie et du groupe d’espace donne une solution unique pour la
structure avec un atome de Si en (0,0,0), un atome d’or en (%,%,%) et un atome
d’or en (%,i,i). Pour les autres siliciures, il n’a pas été possible de proposer un
modéle. Cependant, la connaissance de la maille élémentaire suffit pour déterminer
I’ensemble des distances interréticulaires ainsi que la symétrie des diverses facettes.

Comme nous I'avons vu, le diagramme Au-Si ne présente pas de composé stable.
Il est cependant clair que les composés reportés dans la littérature sont des sili-
ciures d’or, ces structures sont décrites comme métastables. Dans [104], les au-
teurs signalent un changement de couleur de leur composé en quelques jours, ce
qui prouve la métastabilité des structures. Dans nos études, les siliciures d’or sont
manifestement stables, de quelques jours pour les ilots observés en STM, & plu-
sieurs semaines pour les ilots observés en TEM. Cette observation est cohérente
avec [L05] on de ’Au;Si est stabilisé a 'interface entre un ilot en or pur et un
substrat de silicium.

| Composition | Type de maille | Paramétre de maille (nm) | Références |

AU0777Si0723 Cubique a:0,960 [106]
AusSis Hexagonale a=0,938 ¢=1,546 [107]
Au;Si Cubique a=0,675 [108, 109]
Au,Si Cubique a=1,950 [110]
Au,Si Cubique a=0,784 [111]
AusSi Orthorhombique | a=0,782 b=0,555 ¢=1,116 | [112] 113]
AuySi Cubique a=0,555 [114]

AuySiy, Hexagonale a=0,736 ¢=0,912 [104]
Au,sSiye Orthorhombique | a=0,971 b=0,768 ¢—0,703 [115]

F1G. 11.28 — Cristallographie des siliciures d’or

La stabilisation des structures métastables par 'interface est étudiée dans [63]
64]. 11 s’agit d’effectuer un bilan des énergies de surface, d’interface et de volume et
de comparer le cas du matériau pur avec celui des composés métastables considérés.
L’énergie de volume du matériau pur est toujours inférieure a celle des composés
d’oti 'instabilité de ces derniers. Si les énergies de surface et d’interface sont quant a
elles plus faibles que celles du matériau pur, elles peuvent entrainer la stabilisation
des composés dans le cas de nanostructures ou le rapport des atomes d’interface
par rapport a ceux du volume n’est plus négligeable.

Pour des tailles de plusieurs centaines de nm, la création d’ilots composés d’or
en volume reposant sur une base en siliciure d’or est plus favorable [105]. Dans le
cadre de notre étude, les ilots considérés ayant un diamétre de quelques dizaines de
nm et une hauteur de quelques nm, les interfaces siliciures/vide et siliciure /silicium
pourraient expliquer la stabilité d’un siliciure d’or en volume.
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I1.4.5.d Conclusion

L’étude STM et TEM en vue transverse a permis de montrer que les ilots
sont cristallins, tant en surface qu’en volume. Plusieurs structures ont pu étre
observées et, bien que certaines peuvent correspondre a de ’or pur, d’autres sont
sans ambiguité des siliciures d’or. Certains ilots sont constitués de Au,Si, (ilots
de type d définis en section [[1.4.5.b). D’autres ne peuvent étre caractérisés avec
certitude mais n’ont pas cette derniére structure ni celle des matériaux purs et sont
compatibles avec plusieurs siliciures d’or du tableau de la figure [[T.28] 1l se dégage
toutefois que la structure cristalline en siliciure d’or existe en surface comme en
volume : nous n’observons pas de structure avec un coeur en or et une coquille en
siliciure comme dans [116], [117], ni d’ilots d’or pur sur une base en Si ou en siliciure
comme dans [118] 119].

La présence de plusieurs siliciures sur un méme échantillon peut s’expliquer
par des énergies de volume trés proches pour les différents siliciures. Le fait que les
ilots n’ont pas tous exactement les mémes dimensions va entrainer une diversité
dans leurs structures. Pour favoriser une structure unique, il faudrait diminuer la
disparité en taille des ilots. Imposer des sites de nucléation par le dépot sur surface
texturée est une méthode prometteuse. Si la texturation 1D liée a I'utilisation d’une
surface vicinale améliore la disparité de maniére insuffisante, une surface texturée
en 2D pourrait permettre de la diminuer d’avantage et favoriser un siliciure unique
sur toute la surface.

L’étude de la texturation 2D fera I'objet du chapitre [V] Auparavant, je vais
présenter deux applications des surfaces Au-Si.

I1.5 Applications des surfaces Au/Si

Nous sommes en mesure d’élaborer des surfaces de silicium fonctionnalisées
présentant un réseau d’flots en siliciure d’or. Nous contrdlons la taille des ilots
dans la gamme 10-100 nm et la densité d’ilots entre 107 et 10 ilots/cm?. Un
tel substrat peut étre a la base de nombreuses applications de par la différence
de nature chimique entre les ilots et le reste de la surface. Une illustration de
cette différence est montrée en figure Il s’agit de I'imagerie par AFM avec
pointe conductrice d'un échantillon de Si(111) texturé en 1D présentant des ilots
dont le diamétre moyen est de 100 nm, aprés oxydation a 'air. Ces mesures ont
été réalisées par F. Houzé au LGEP, laboratoire de 1’'Université Paris Sud-XI. On
observe un contraste de plus de six ordres de grandeur entre la résistance sur les
gouttes et celle sur le substrat oxydé.

Afin de tirer parti de cette fonctionnalisation de la surface, nous nous sommes
focalisés sur deux thémes principaux. Le premier consiste en I’élaboration de na-
nostructures magnétiques par réaction sélective du cobalt (Co) avec le silicium. Ce
travail a été initié dans le cadre de mon stage de DEA puis approfondi dans la thése
d’Antoine Fleurence au sein du département MMS de I'TEF [120], qui a réalisé la
grande majorité des dépots de Co et des caractérisations magnétiques. Le second
utilise les ilots comme catalyseur pour la croissance de nanofils semi-conducteurs
via le mécanisme Vapeur-Liquide-Solide (VLS). Nous avons avec C. Renard, F.
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F1G. I1.29 — Image par microscopie AFM avec pointe conductrice d’ilots d’or sur Si(111).
La partie gauche représente la topographie de I’échantillon. La partie droite présente la
résistance mesurée entre la pointe et le matériau (LGEP, F. Houzé)

Fossard et D. Bouchier du groupe SiGeC de I'EF, lancé cette thématique au sein
du laboratoire.

I1.5.1 Elaboration de plots magnétiques

L’objectif ici est d’obtenir des plots de dimensions nanométriques, ferromagné-
tiques a température ambiante. Ce type d’objets présente un intérét du point de
vue applicatif, pour les dispositifs dédiés au stockage des données par exemple,
mais également du point de vue fondamental. A 'opposé des techniques actuelles
otl 1 bit est stocké dans un domaine d’un film magnétique, il s’agit ici d’obtenir un
support pour lequel on aura (1 bit) = (1 nanostructure magnétique). La réduction
de la taille de ces nanostructures magnétiques permet 1’élaboration de supports
plus denses.

Nous avons mis au point un procédé d’élaboration de plots magnétiques repo-
sant sur la réaction sélective du cobalt avec le silicium, le produit de cette réaction
étant un siliciure de cobalt non-magnétique. Aprés avoir formé un réseau d’ilots de
siliciure d’or sur Si, on effectue un dépot de Co dans la méme chambre de MBE.
Les atomes de cobalt déposés sur le substrat réagissent avec le silicium alors que les
atomes déposés sur les ilots sont protégés de la réaction. On forme ainsi des plots
de Co magnétique a Paplomb des ilots comme 'illustre le schéma de la figure [[1.30]
[120]. Le magnétisme dépendant fortement des interfaces a cette échelle de taille,
on exploite alors 'excellente qualité des interfaces des ilots pour obtenir un signal
magnétique. De plus, la forme et I'anisotropie magnétique de ces ilots conduit a
leur ferromagnétisme a température ambiante malgré leur petite taille.

Les conditions de croissance doivent étre optimisées afin d’obtenir ces plots
magnétiques. L’épaisseur de Co déposée va conditionner la quantité de matiére
magnétique a 'aplomb des ilots et donc le moment magnétique total des plots de
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F1G. I1.30 — Principe de la réaction sélective du silicium avec le cobalt lors du dépot de
Co sur substrat de Si fonctionnalisé pour former des plots magnétiques nanométriques.

cobalt aprés réaction. De plus, I’épaisseur sur laquelle se produit la réaction entre
le Co et le silicium dépend de la température de croissance [121], [122] 123]. Lors
d’un dépot a température ambiante, 4 MC de cobalt sont converties en siliciure et
cette épaisseur augmente ensuite a plus haute température. Pour obtenir un plot
magnétique, il est indispensable que I’ensemble du cobalt déposé sur le silicium ait
réagi ce qui impose un choix adéquat de la température de dépot en fonction de
I’épaisseur déposée. De plus, il est reconnu que la présence d’or accélére la réaction
entre le cobalt et le silicium [12| 124].

De maniére générale, les échantillons sont préparés par dépots successifs des
ilots d’or avec la taille et la densité désirées, puis du cobalt. La surface est ensuite
caractérisée morphologiquement par STM. Afin d’étre caractérisés magnétique-
ment, les échantillons sont ensuite remis a l'air. Un film d’or de protection est
dans ce cas déposé a température ambiante pour éviter la réaction d’oxydation du
cobalt qui forme un composé non magnétique.

I1.5.1.a Dépot direct a haute température

Lors d’'un dépot de Co sur des ilots d’or sur silicium a une température supé-
rieure & 200°C, nous avons constaté par STM un fort changement morphologique
de la surface. Aucun ilot n’est alors présent et 1’on observe a la place des trous.
Ce résultat a été reproduit pour différentes densités d’ilots avec lesquelles il a été
possible de corréler la densité de trous aprés dépot de Co a haute température.

Pour des épaisseurs déposées inférieures & un seuil, ’aimantation a saturation
mesurée est trés faible. Au dessus de ce seuil, le moment magnétique total croit
linéairement avec 1’épaisseur déposée selon une pente équivalente a celle du maté-
riau massif. Le signal magnétique provient alors de plans de Co non convertis et
pas seulement des plots magnétiques. Ce seuil dépend de I’épaisseur de Co ayant
réagit avec le silicium, et donc de la température. L’épaisseur de Co convertie en
siliciure est de 4 MC a température ambiante (en accord avec la littérature), 12
MC a 160°C, 14 MC a 205°C et 27 MC a 250°C.
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I1.5.1.b Dépo6t a température ambiante puis recuit

Des films de Co ont été déposés sur le support Au/Si a température ambiante
puis recuits & 230°C, ce qui d’aprés nos mesures permet de convertir en siliciure
plus de vingt plans atomiques de cobalt. Aprés imagerie STM, on observe que
la morphologie de la surface est conservée ce qui laisse a penser que l'on évite
la réaction parasite formant des trous qui a lieu lors du dépot direct & haute
température.

Des caractérisations magnétiques ont été menées aprés dépot de 15 MC de Co
sur des ilots d’or de 70 nm de diamétre couvrant 8% de la surface. Une aimantation
a alors pu étre mesurée aprés recuit, dont 'intensité correspond a la quantité de
cobalt magnétique préservée selon le schéma de la figure [[1.30, avec une erreur de
12%. De plus amples détails pourront étre trouvés dans la thése d’A. Fleurence
dont la rédaction est en cours [120], et dans [125].

Nous sommes donc en mesure d’élaborer, avec cette surface de silicium fonction-
nalisée, des nanodomaines magnétiques dont la taille et la densité sont controlées.
Les plots pourront étre contactés électriquement par des nanopiliers métalliques
en exploitant par exemple le procédé décrit en

11.5.2 Elaboration de nanofils semi-conducteurs

La synthése de nanofils semi-conducteurs a fait 'objet de nombreuses études
sur le plan international [I126]. De par leur structure et leurs propriétés physiques
uniques par rapport au matériau massif, ces objets sont non seulement intéres-
sants pour la recherche fondamentale mais ils offrent également un fort potentiel
pour des applications technologiques futures. Par exemple les fils de silicium dopés
présentent des propriétés thermoélectriques qui peuvent étre utilisées en micro-
électronique comme systéme de refroidissement actif [127, [128]. C’est pourquoi
nous voulons utiliser le support fonctionnalisé Au/Si pour élaborer des nanofils
semi-conducteurs en silicium et en germanium.

La croissance se fait grace au procédé Vapeur-Liquide-Solide (VLS) décrit par
Wagner dans les années 60 [129]. Bien que le phénoméne VLS ait également lieu
lors d’un dépdt par voie physique (ou PVD pour Physical Vapor Deposition) tel
que la MBE pour certains matériaux [I30], c¢’est principalement des techniques
de dépot par voie chimique (ou CVD pour Chemical Vapor Deposition) qui sont
utilisées pour I'élaboration de nanofils de grandes dimensions, telles que la MOVPE
(Metal-Organic Vapor Phase Epitaxy) [I31] ou la LP-CVD (Low Pressure CVD)
[132).

Prenons l'exemple de la croissance VLS par CVD de nanofils de silicium.
L’échantillon composé de gouttes de catalyseur, le plus souvent un métal ou un
alliage eutectique, sur une surface inerte est introduit dans la chambre de CVD. Il
est ensuite chauffé et mis en contact avec le précurseur, le silane (SiH,) dans notre
exemple. L’ilot métallique sert de catalyseur pour briser la molécule de précurseur
qui va relacher un atome de Si a I'intérieur de I'ilot. Ce dernier va alors se charger
en Si jusqu’a atteindre la saturation, moment & partir duquel le silicium excéden-
taire ira a 'interface avec le substrat. Il va ainsi se former sous la goutte un fil
dont le diamétre est déterminé par celui de I'ilot initial. Le fil se forme en soulevant
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au fur et a mesure l'ilot, qui n’est pas consommé par le procédé. Ce principe est
schématisé dans figure [[1.31]

o H Atomique m Si
® Si atomique EIAuU-Si
.Silane (SiH,)

y Substrat de Si //

F1G. I1.31 — Principe de la croissance par le procédé VLS pour ’élaboration de nanofils
de Si par CVD

Nous avons relevé dans la littérature trois grandes méthodes pour élaborer le
support fonctionnalisé qui sert a la croissance de nanofils semi-conducteurs. La
premiére est la lithographie électronique [I33], technique nécessitant beaucoup de
temps pour élaborer un support fonctionnalisé sur une grande surface. La seconde
est I’évaporation d’un film métallique mince (1-2 nm) suivie d’un recuit afin de
former des ilots de taille nanométrique [132]. Avec cette technique, la dispersion en
taille des gouttes est importante ce qui influe sur le diamétre des fils aprés crois-
sance. De plus la position des gouttes est aléatoire. La troisiéme est le dépot de
colloides [I31] qui permettent une trés faible dispersion en taille mais leur disposi-
tion a la surface est totalement aléatoire. L’exploitation des ilots de siliciure dont
la taille, la densité et & terme la position sont controlées est donc d’un grand intérét
de par 'uniformité en taille des ilots et la dimension de la surface fonctionnalisée.
L’exploitation des membranes poreuses en alumine, élaborées au CRMC-N par E.
Moyen [96], pour effectuer un lift-off des nanostructures servant de catalyseur, qui
sera détaillée en section [[I1.4] pourrait également s’avérer intéressante pour cette
application.

Les paramétres influant sur la croissance sont de deux types : la nature de la
surface fonctionnalisée de départ (dimension des gouttes, densité) et les conditions
de croissance : température, pression partielle de précurseur et flux en précurseur.

D’un point de vue pratique, les échantillons sont préparés dans la chambre de
MBE comme nous ’avons vu précédemment. Un réseau d’ilots de siliciure alignés
sur les paquets de marches du Si(111) vicinal est élaboré. L’échantillon est alors mis
a lair ce qui entraine 'oxydation du Si autour des gouttes. Il est ensuite introduit
dans la chambre de CVD sous ultra-vide (ou UHV-CVD) du département SiGeC
de I'TEF. I’échantillon chauffé est mis en présence du gaz de précurseur et si les
conditions sont adéquates, la croissance de nanofils s’opére. Nous avons choisi de
maintenir le flux en précurseur constant & 20 sccm (pour standard centimeter cube
per minute, unité de flux fréquemment utilisée en micro-électronique), les autres



54 CHAPITRE IT : Croissance auto-organisée

parameétres ont été variés afin d’optimiser le procédé de croissance.

II.5.2.a Croissance de nanofils de silicium

Aprés les premiéres optimisations menées en commun avec C. Renard, F. Fos-
sard et D. Bouchier du groupe SiGeC de I'lEF, des nanofils de silicium ont pu
étre obtenus par ce procédé. Nous nous sommes attachés & déterminer lesquels des
différents paramétres cités précédemment, sont les plus influents sur la croissance.
Nous pouvons affirmer que la pression de travail est un paramétre particuliérement
déterminant vis a vis de la croissance comme l'illustre la figure On observe
que le passage d'une pression de travail de 30 mTorr & 50 mTorr modifie drastique-
ment la densité de fils a la surface, dans des conditions de croissance et de support
identiques.

F1G. I1.32 — Imagerie par microscopie électronique de nanofils de silicium apreés croissance
CVD dans des conditions identiques (diamétre moyen d’ilots de 50 nm et une dispersion
de l'ordre de 15 nm ; température de croissance par CVD : 500°C) sauf du point de vue
de la pression de croissance qui est de :  a) P = 50 mTorr b) P = 30 mTorr.

La température de croissance doit étre supérieure a un seuil a partir duquel on
observe la croissance des fils. Ce seuil est trés probablement lié a I’énergie thermique
nécessaire pour briser les molécules de précurseur. Au dessus de cette température
seuil, ce paramétre semble avoir un effet mineur. Le diamétre des gouttes quant
a lui ne semble pas modifier significativement la vitesse de croissance des fils.
Cependant il a été reporté dans la littérature qu’il pouvait jouer sur la direction
de croissance des fils [134].

D’apreés la littérature [134] [135], la direction de croissance la plus favorable sur
silicium est la direction [111], soit la direction perpendiculaire au substrat orienté
(111) utilisé ici. Au vu des résultats obtenus, les directions de croissance semblent
étre diverses.

Les fils ont une structure cristalline (Fig. [[I.33). Ils présentent des facettes
(Fig. a) avec une symétrie d’ordre 3 en accord avec la littérature [135]. L’ima-
gerie par microscopie électronique en transmission, réalisée au LPS de I’Université
Paris Sud-XT avec Mathieu Kociak et Odile Stephan, a permis de montrer qu’ils
sont également cristallins (I1.33}b).

Concernant les nanofils de silicium, il sera donc nécessaire de continuer a op-
timiser les conditions de CVD afin d’uniformiser la direction de croissance dans
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F1G. I1.33 — Imagerie par microscopie électronique de nanofils de silicium a) Nanofil
facetté observé par MEB b) Structure cristalline d’un nanofil observée par TEM

le but ultime d’intégrer ces fils dans un dispositif. Les résultats sont cependant
prometteurs car des diamétres de fil inférieurs 4 30 nm ont été obtenus, avec une
excellente qualité cristalline.

I1.5.2.b Croissance de nanofils de germanium

Nous nous sommes également intéressés a la croissance de nanofils de germa-
nium par le méme procédé. Les nanofils de germanium dopés avec un métal de
transition tel que le manganése (Mn) constitueraient des nanostructures semi-
conductrices magnétiques avec une forte anisotropie de forme. Cette forte aniso-
tropie de forme associée a une excellente qualité cristalline et un dopage important
en Mn rend possible 'obtention de structures semi-conductrices ferromagnétiques
a température ambiante [136]. Nous avons donc étudié la croissance de nanofils de
Ge, afin, dans un second temps, de les doper avec du Mn.

Des résultats encourageants ont été obtenus. Aprés optimisation des paramétres
de croissance, on peut observer sur I'image MEB de la figure que 'orientation
des nanofils est homogéne et selon la direction [111] (perpendiculaire a la surface
du substrat). Cependant, on remarque que toutes les gouttes n’ont pas donné
naissance & un nanofil et que la vitesse de croissance varie d’un fil & 'autre, bien
que sur ce dernier point la situation est plus favorable que pour les nanofils en Si.
L’explication tient probablement dans la diversité en taille des gouttes qui modifie
la quantité de précurseur capturée par l'ilot, la durée nécessaire pour saturer I'ilot
en Ge... et qui influe donc sur la vitesse de croissance. Il est également probable
que la dimension et donc la proportion d’Au (Cf section par rapport au Si
dans I'flot dans les premiers temps de la croissance joue un role.

La diminution de la distribution en taille que permettra un substrat texturé
en 2D permettra de résoudre ce probléme. D’autre part, un dépot métallique a
travers une membrane poreuse (figure permettrait, en plus du controle de
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Fi1G. I1.34 — Imagerie par microscopie électronique a balayage de nanofils de germanium

la position des ilots, de réduire la dispersion en taille et générer un réseau de
nanofils plus homogéne.

I1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, j'ai présenté¢ les résultats obtenus concernant la croissance
d’ilots d’or sur substrats de Si(111). Nous avons pu extraire certains paramétres liés
a la croissance de l'or sur cette surface grace a I’étude de la croissance sur substrat
nominal. La longueur de diffusion des adatomes en fonction de la température, la
taille du plus petit cluster stable et ’énergie d’activation liée & la nucléation ont
été obtenus.

L’étude de la croissance d’or sur substrat texturé par un réseau 1D de paquets
de marches a également été menée. Elle a permis d’obtenir des réseaux d’ilots
alignés le long des paquets de marches, dont les tailles et densités peuvent étre
ajustées via les paramétres de croissance. La densité peut étre variée entre 107 et
10" flots/cm? et la taille entre 10 et 50 nm tout en maintenant un bon alignement.

L’influence des marches sur la nucléation a été clairement mise en évidence,
de méme que la diminution de la dispersion en taille des ilots ainsi formeés sur
ces sites préférentiels de nucléation. La diffusion, aux vues des résultats présentés,
semble peu influencée par la vicinalité de la surface, les adatomes pouvant traverser
les paquets de marches. Ceux-ci ne constituent donc pas une grande barriére de
potentiel.

Grace aux analyses STM et TEM en vue transverse, nous avons montré que
les ilots ne sont pas tous constitués d’or pur. Certains sont sans ambiguité des
siliciures d’or dont la structure a pu étre déterminée, dans les autres cas celle-ci
reste & déterminer. Des expériences a grande échelle avec la diffraction des rayons
X en incidence rasante permettrait de s’affranchir du manque de statistique lié
aux caractérisations par TEM. Cependant la faible quantité de matiére impose
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I'utilisation d’un rayonnement synchrotron. Des demandes sont en cours d’examen
pour nous permettre d’accéder a ces instruments. La présence de plusieurs struc-
tures est probablement liée & la dispersion en taille des ilots qui, méme dans le
cas des croissances sur substrat texturé, reste trop importante. Une texturation
en 2D permettrait d’améliorer encore la dispersion en taille. Il pourrait alors étre
possible de n’obtenir qu'une seule structure cristalline des ilots.

Enfin, la surface de silicium fonctionnalisée avec les ilots a été exploitée pour
I’élaboration de nanostructures. Ces applications ont touché deux domaines, le
magnétisme et la croissance de nanofils. La croissance de cobalt sur la surface
Au/Si a permis ’élaboration de nanostructures magnétiques dont la taille est de
lordre de quelques dizaines de nm. Nous avons également exploité les ilots afin
d’élaborer des nanofils de Si et de Ge par le procédé VLS dans la chambre UHV-
CVD du département SiGeC. Aprés optimisation des conditions de croissance, des
réseaux de nanofils de Ge orientés selon [111] ont été obtenus.

Nous avons vu que nous sommes en mesure d’aligner les ilots Au-Si le long
d’un réseau 1D de paquets de marches et que ces marches ne constituent pas une
barriére pour la diffusion des adatomes. En élaborant un substrat qui présente un
réseau 2D de paquets de marches, il serait alors possible d’organiser les ilots sur
ce réseau. L’élaboration de ce support fait 'objet du chapitre
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Dans ce chapitre, je vais présenter I’ensemble de mes réalisations relevant des
techniques de la micro-électronique dans les dimensions qui nous concernent ici,
quelques dizaines de nanomeétres. Pour réaliser ces dispositifs, j’ai utilisé les salles
blanches et exploité le parc de matériel disponible & la Centrale de Technologie
Universitaire IEF-MINERVE.

Dans un premier temps, je détaillerai les étapes nécessaires a la fabrication
des réseaux de nano-trous dans le silicium, premiére étape pour la préparation
d’un substrat texturé favorable a I'auto-organisation ultérieure de nanostructures.
Ensuite, je présenterai les étapes technologiques pour I’¢laboration de nano-plots
de contact. La réalisation de ces motifs exploite les techniques conventionnelles de
lithographie/transfert, adaptées dans ce cas.

Dans un second temps, je présenterai les résultats de la texturation de la sur-
face de SiC, par exemple comme alternative au silicium pour élaborer un support
d’auto-organisation. De par les caractéristiques morphologiques du carbure de si-
licium, il est nécessaire d’utiliser des techniques moins conventionnelles pour le
texturer. Ici, le masque de gravure est pré-formé : il s’agit d’'une membrane po-
reuse en AlyO3 dont je préciserai la méthode de fabrication. Ensuite, je détaillerai
les étapes de sa texturation.

Enfin, je terminerai sur 'utilisation des membranes poreuses pour élaborer des
nanostructures par lift-off sur surface de Si et de SiC et les perspectives associées
a ce type de transfert.

La fabrication d’un micro ou nano-dispositif consiste en une succession d’étapes
technologiques alternant la lithographie, qui délimite les zones a traiter sur I’échan-
tillon, et la fabrication du motif désiré par dépot, gravure, oxydation ou implan-
tation... La lithographie consiste en la réalisation d’un motif qui va masquer une
partie de I’échantillon lors de I’étape suivante d’un procédé. En fonction de celle-ci,
plusieurs cas vont se présenter (Cf Fig. :

— S’il s’agit d’un dépot de couche mince, il s’agira d’un «lift-off». Une partie du
dépot est faite directement sur ’échantillon, I'autre sur la résine. Apreés re-
trait de la résine, seules les zones directement exposées au dépot conserveront
la matieére.

— S’il s’agit d’une gravure, la résine va protéger certaines zones de 1’échantillon
de 'agent gravant alors que les autres zones subiront ’érosion.

— Tout autre procédé : implantation d’ions, dépot électrolytique...

(C’est en exploitant ces techniques que j’ai élaboré les différentes structures qui

font 'objet de ce chapitre.

IT11.1 Reéseaux de trous dans le Si

Dans le cadre de I'étude consistant a texturer la surface de Si(111) a I'échelle
de la dizaine de nanométres, c’est la lithographie électronique qui a retenu notre
attention de par sa résolution et sa versatilité. L’étape de transfert du motif de la
résine au silicium est réalisée par gravure ionique réactive (ou RIE pour Reactive
Ton Etching) qui est la méthode la plus adaptée par sa capacité a controler la forme
du trou gravé, et celle qui induit le plus faible endommagement de la surface. Dans
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FiG. III.1 — Differents modes de transfert suite a une étape de lithographie

les paragraphes qui suivent, je vais donner les grandes lignes du fonctionnement de
ces deux techniques. Je présenterai ensuite les difficultés qui se sont posées pour la
réalisation des échantillons pour enfin montrer quelques réalisations marquantes.
De telles surfaces de silicium présentant un réseau de nanotrous ont également
été utilisées pour la biologie, comme nous le verrons dans le chapitre [V] qui y est
consacreé.

IT1.1.1 Lithographie électronique

Le développement des techniques de lithographie a commencé au début des
années 70 et I’évolution se poursuit encore aujourd’hui de facon trés active afin de
suivre les exigences d’intégration des derniéres générations de composants micro-
électroniques tel que les processeurs ou les disques durs, dont la fabrication requiert
toujours une a plusieurs étapes de lithographie. C’est la raison pour laquelle des
efforts considérables sont fournis pour en améliorer la qualité. Tl existe de nom-
breuses techniques de lithographie et certaines sont plus appropriées que d’autres
pour une application donnée. La lithographie optique, ou photo-lithographie, de-
meure la technique par excellence pour la réalisation de motifs a grande échelle
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de par sa productivité élevée. Cependant, sa résolution est limitée par les effets
de diffraction liés & la longueur d’onde de la lumiére utilisée. A 'inverse, la litho-
graphie par faisceau d’électrons se révéle beaucoup plus adapté a la réalisation de
motifs de dimensions ultimes pouvant atteindre quelques nm, mais péche par sa
productivité trés faible.

La résolution de la lithographie électronique est la raison du choix de cette
derniére pour le développement du procédé de structuration du silicium. Afin de
palier & sa faible productivité, des techniques de nanoimprint [137] sont envisagées
une fois le procédé optimisé.

II1.1.1.a Principes de la lithographie électronique

Quelle que soit la technique utilisée, le principe générale d’une étape de litho-
graphie demeure sensiblement la méme et se décompose en trois étapes :

— le dépot de la résine;

— l'insolation, reproduction du motif dans la résine par irradiation le plus sou-

vent ;

— le développement qui révéle le motif dans I’épaisseur de la couche de résine.
Dans le cadre de notre étude, par souci de reproductibilité et pour éviter toute
contamination par des poussiéres, le procédé de lithographie est mené intégrale-
ment en salle blanche ot la température, I’hygrométrie et le taux de poussiére sont
contrdlés. Je vais maintenant présenter chacune de ces étapes en soulignant les
parameétres cruciaux de chacune d’elles.

Le dépot de la résine consiste a revétir I’échantillon d’une couche mince de
résine adaptée a la lithographie électronique. La résine doit donc étre sensible aux
électrons. Dans la trés grande majorité des cas, une tournette permet d’étaler
uniformément la résine (enduction) tout en maintenant 1’échantillon en place par
un systéme d’aspiration (Cf Fig. [[IL2). La vitesse de rotation, l'accélération et
le temps sont réglés pour obtenir une couche d’épaisseur désirée et constante sur
toute la surface. Pour étre suffisamment liquide et étre aisément manipulable, les
résines sont en général vendues diluées dans leur solvant qui doit étre éliminé com-
plétement aprés la centrifugation. On procéde donc a un recuit aprés I’étalement
homogéne de la résine qui permet d’évacuer ce solvant.

Goutte de 1ésine
Résine étalée par initiale 4 étaler

centrifugation /
Exces de résine évacué \

par force centrifuge

Echantillon a enduire C I D \

Maintien par aspiration

F1G. I11.2 — La résine est étalée par centrifugation (enduction)
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L’aspect crucial de cette étape est ’homogénéité de I'épaisseur de la résine. En
effet, si I’épaisseur de la résine n’est pas constante sur ’ensemble de la surface de
I’échantillon, la présence et la taille des motifs finaux pourront varier en fonction
de la position sur I’échantillon. Il faut donc étre attentif a ce que les paramétres
du procédé permettent un étalement homogéne de I’épaisseur voulue. La surface
de I’échantillon doit étre propre et homogeéne préalablement a I’étalement. Dans de
nombreux cas, il est possible de controler visuellement ’homogénéité de I’étalement
en vérifiant I’absence de variation de couleur de la résine sur ’échantillon.

Le choix du type de résine et de son épaisseur se fera en adéquation avec le
type de transfert choisi, la taille des motifs voulue...

L’insolation est I’étape la plus critique, o1 ’on va exposer les zones désirées de la
résine au faisceau électronique et ainsi la modifier chimiquement ou physiquement.
L’écriture du motif se fait point par point, ¢’est a dire que le faisceau est dévié
pour atteindre la position désirée et y rester le temps nécessaire pour y déposer
une quantité d’électrons (exprimée en Coulomb), ou dose. Cette dose est définie
par l'utilisateur et fait 'objet d’une optimisation en fonction de la résine, des
conditions de lithographie... Ensuite on passe a la position suivante. C’est ce mode
d’écriture qui rend la technique si versatile, mais également particuliérement lente.
Les motifs sont dessinés par l'utilisateur & 'aide d’un logiciel de conception assistée
par ordinateur (CAQ). Il sont ensuite codés numériquement et envoyés a la machine
de lithographie pour I’écriture sur le film de résine.

L’écriture peut se faire selon différent mode :

— «Area» : On insole point par point une surface en définissant le pas d’inso-
lation et la dose normalisée par unité de surface;

— «Line» : On insole point par point une ligne en définissant le pas d’insolation
et la dose normalisée par unité de longueur. Cette technique est adaptée pour
des motifs en forme de ligne de trés petite taille ;

— «Dot» : On insole un point unique en définissant la dose de chaque point.
Cette technique est adaptée pour des motifs circulaires de trés petite taille.

En fonction du motif, sa forme, sa taille, il sera judicieux d’adapter la technique
d’insolation pour optimiser le temps de lithographie, particuliérement dans le cas
des réseaux denses sur des surfaces insolées les plus grandes possibles. Sur ces
critéres, on adapte également la tension d’accélération et le courant d’électrons
incidents.

La Figure [[1I.3]illustre 'interaction d’un faisceau d’électrons accéléré a 20 kV
avec un film de 420 nm de PMMA sur substrat de Si, qui est la situation de la
lithographie choisie pour créer les réseaux de trous dans le Si. Cette simulation a
été réalisée avec le logiciel CASINO [I38]. Le diamétre du faisceau est de 2 nm au
niveau du film de résine. Lorsque le faisceau d’électrons rencontre le film de résine,
plusieurs interactions ont lieu.

D’une part, les électrons incidents subissent des collisions élastiques qui ne
modifient pas la nature de la résine mais qui dévient la trajectoire des électrons.
Cette situation est illustrée par I’élargissement du faisceau d’¢lectrons incidents (en
bleu sur la figure . La zone exposée s’élargit ce qui entraine une augmentation
de la dimension de la zone insolée, comparée a la taille initiale du faisceau. Le profil
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d’insolation de la résine pourra alors ne pas étre droit mais élargi aux abords du
substrat. Ce phénomeéne est appelé « forward scattering ».

D’autre part, lorsque les électrons incidents ont traversé la couche de résine, ils
rencontrent le substrat et peuvent alors subir de nouvelles collisions avec celui-ci.
Dans ce cas, les électrons peuvent étre rétro-diffusés et revenir interagir avec la
résine (en rouge sur la figure [[IL3). Ce phénomeéne est appelé « back scatteringy.
Ces électrons peuvent avoir suffisamment d’énergie pour insoler la résine et ont
tendance a élargir le motif dessiné. Ils vont aussi avoir une incidence sur la dose
nécessaire a insoler la résine lors de la lithographie de réseaux denses de motifs.

M [ | N ; 00nm

Pdeom N \\i‘w"/ o A“ V4N )
57 Sasc vl

3200.0 nm

)

-2000.0 nm -1000.0 nm R / 0.0nm 1000.0 nm /- 2000.0 nm

F1G. II1.3 — Interaction d’'un faisceau d’électrons (20 kV; 2 nm de diameétre) avec un
film de 420 nm de PMMA sur Si

En effet, a proximité d’un motif, la résine peut étre en partie modifiée chimique-
ment par les électrons retrodiffusés lors de I'insolation. Cela peut influer sur la dose
nécessaire pour insoler les motifs voisins, ceci a ’échelle du pum. Ces phénoménes
sont communément appelés effet de proximité. On ne peut les éviter mais il est
possible d’en limiter I'influence. Pour cela, il est possible d’augmenter la tension
d’accélération du faisceau d’électrons incident. Les électrons arrivant sur la résine
avec plus d’énergie, les probabilités d’interactions deviennent plus importantes en
profondeur et diminuent en surface ce qui amoindrit la largeur de la zone exposée,
a épaisseur de résine constante.

Il est également indispensable lors de cette étape d’insolation d’avoir un fais-
ceau d’électrons parfaitement réglé, aussi bien quant a sa focalisation pour avoir
une sonde de diamétre le plus fin possible au niveau de la résine, qu’en terme de
forme. Cette étape nécessite un long apprentissage expérimental de la microsco-
pie électronique pour la réalisation de motifs de 'ordre de la centaine de nm et
inférieurs.

Le développement a pour objectif de révéler 'image latente insolée dans I’épais-
seur de la résine. Il faut différencier les zones ou la résine a été modifiée chimi-
quement lors de I'étape de lithographie du reste de la couche de résine. Cette
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différence est révélée par la solubilité de la résine dans un développeur qui dépend
de sa nature chimique. Deux cas se présentent :

— Si la résine est positive, ce sont les zones insolées qui sont solubles dans le
développeur et qui seront éliminées lors du développement ;

— Si la résine est négative, ce sont les zones non insolées qui sont solubles dans
le développeur et qui seront éliminées lors du développement.

Le développeur utilisé dépendra de la résine choisie. La concentration en dévelop-
peur, I'agitation influent sur la dose nécessaire pour obtenir le motif souhaité.

Le contraste et la sensibilité caractérisent une résine pour la lithographie (Fi-
gure [IL.4). Tout d’abord sa sensibilité, qui correspond a la facilité avec laquelle la
résine se modifie sous 'effet du faisceau d’électrons. Concrétement, elle représente
la dose provoquant une modification suffisante de la résine pour faire apparaitre
le motif au moment du développement et a une valeur D sur la figure

) — Résine positive
0.7 \ idéale de contraste o
Abemmaaaa e
semens  REsine positive
réelle de contraste fini

Sensibilité D

D, D, Log Dose

Fi1G. II1.4 — Courbe de contraste représentant 1’évolution de ’épaisseur d’une résine
positive normalisée aprés développement en fonction de la dose

Ensuite, le contraste du couple résine-développeur, caractérise la variation de
la vitesse de dissolution de la résine dans le développeur en fonction de la dose
d’exposition. Il est défini par la pente de la droite tangente a la partie rectiligne de
la courbe de contraste. Une résine idéale posséde un contraste infini ce qui signifie
que si on fournit & la résine une dose D, ’épaisseur restante aprés développement
est nulle. En réalité, la situation est intermédiaire et la courbe de contraste n’est pas
une fonction créneau mais posséde I’allure de la courbe en pointillé de la figure|[1].4
Plus le contraste est élevé, plus la solution de développement est capable de révéler
une petite variation de dose dans la résine.

Ces paramétres sont obtenus expérimentalement et sont spécifiques aux condi-
tions expérimentales : épaisseur de résine, tension d’accélération...
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II1.1.1.b Cas du PMMA

La résine qui a été choisie pour cette étape de lithographie est le PMMA,
ou PolyméthylMetAcrylate, qui est la résine organique la plus utilisée et la plus
connue pour sa forte résolution intrinséque. La couche de résine est constituée
d’un polymeére formé de trés longues macromolécules fortement enchevétrées dont
la structure du monomeére est illustrée sur le schéma de la figure [[I1.5

17
C —C
1)

H C
N

0O  0—CH,

Fic. II1.5 — La structure du PMMA

La propriété du polymeére qui nous intéresse ici est sa sensibilité & un bombar-
dement électronique. Le mécanisme correspondant & I'insolation du PMMA par un
faisceau d’électrons est désormais bien connu [139] [140] et résulte des interactions
inélastiques subit par les électrons qui ionisent les molécules constituant le poly-
mére. Ces réactions chimiques sont assez complexes et conduisent principalement
a la scission des liaisons carbone-carbone des chaines du polymére. L’énergie né-
cessaire pour amorcer ces réactions est trés faible et de Pordre de 5 ¢V [141]. Cela
signifie que la quasi-totalité des électrons du faisceau primaire, tout comme les
électrons secondaires et rétrodiffusés, vont engendrer des modifications chimiques
du polymeére. Cette faible valeur du seuil d’insolation de la résine est a l'origine
des effets de proximité.

L’avantage du PMMA réside dans la résolution des motifs qu’il est possible de
lithographier. On utilise pour la lithographie électronique du PMMA a fort poids
moléculaire, ce qui signifie que les chaines du polymeére sont trés longues. Or, la
taille réduite du monomeére, résidu d’irradiation, comparée aux macromolécules du
polymére non irradiées entraine une importante différence de solubilité dans le dé-
veloppeur et donc un contraste important. De plus, au moment du développement,
les monomeéres se regroupent en amas de trés petite taille ce qui permet d’atteindre
des motifs trés réduits : inférieurs & 10 nm.

En contrepartie, elle a une trés mauvaise tenue aux plasmas, notamment aux
plasmas de gravure. Il est donc nécessaire d’utiliser une résine d’épaisseur suffisante
comme masque pour les gravures longues afin d’obtenir par exemple un trou pro-
fond tout en protégeant les zones ne devant pas subir la gravure. Mais choisir une
épaisseur de résine plus importante impose de fournir une dose plus importante,
ce qui va augmenter les effets de proximité et élargir le motif. La dimension ultime
de l'ouverture de la résine est ainsi augmentée. Il faut donc trouver un compromis
entre le temps de gravure accessible et la résolution des motifs.

Pour étre plus facilement manipulable, les résines sont vendues diluées dans
leur solvant, 'anisole pour le PMMA, ce qui diminue leur viscosité. En fonction
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de sa concentration, ’épaisseur du film de résine obtenu aprés enduction varie.
Une épaisseur de 420 nm a été choisie, qui correspond au PMMA A6 commercial
(diluée & 6% dans de Panisole) étalé sur un échantillon de (10x10) mm? avec une
accélération de 4000 tours/min/s, une vitesse de 4000 tours/min pendant 45 s.
Cette épaisseur d’environ 400 nm constitue un bon compromis entre temps le
temps de gravure possible et la résolution. Le PMMA utilisé dans le cadre de cette
thése est acheté a la société Microchem [142].

Ensuite I’échantillon subit un recuit d’1h a4 175°C. Préparé dans ces conditions,
le PMMA étant relativement peu sensible a la lumiére du jour, la résine est trés
stable & I’échelle de plusieurs semaines. Cependant les échantillons sont stockés en
permanence dans la section lithographie de la salle blanche, une zone totalement
dépourvue de rayonnements Ultra-Violet.

III.1.1.c Les conditions expérimentales de la lithographie

Les systémes utilisés a 'IEF pour effectuer les lithographies électroniques dans
le cadre de cette thése sont le MEB SEMFEG Philips couplé a un systéme de
lithographie (RAITH 3.0), et le masqueur électronique de I'IEF : le RAITH150
(Fig. . Ce dernier est dédié a la lithographie électronique et posséde de nom-
breux avantages comparé a un MEB conventionnel sur lequel a été implanté un
systéme de déflexion électronique pour la lithographie. Au début de ce travail, les
lithographies étaient faites avec ce type d’appareil, ce qui a posé certains problémes
comme nous le verrons par la suite.

F1G. II1.6 — Le masqueur électronique RAITH150

Les systémes de lithographie dédiés permettent par exemple d’exploiter le pro-
cédé de raccord de champs. Pour contréler précisément la position et la taille des
motifs lithographiés, on écrit le motif sur un champ de taille réduite : 100 pum dans
cette étude. Pour étre en mesure d’écrire sur une grande surface, on doit donc jux-
taposer précisément plusieurs champs les uns a coté des autres. Alors, il faut que
le déplacement de la platine qui supporte I’échantillon soit le plus juste possible
pour avoir une continuité des motifs entre deux champs. Le masqueur électronique
RAITHI150, grace & un systéme interférométrique de détection de la position du
porte-échantillon, permet d’obtenir une précision de quelques dizaines de nm.
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Un autre avantage des systémes de lithographie dédiés est que l’électronique
de conversion des données du dessin des motifs vers le systéme de lithographie est
tres rapide, ce qui permet de controler & la s preés le temps d’insolation de chaque
point. Cela rend possible, dans certains cas, 'utilisation d’un courant d’électrons
plus important qui permet ainsi de diminuer la durée du procédé a dose constante.

Le choix des paramétres doit étre fait judicieusement pour 'écriture de ce
type de motifs. Précédemment, nous avons vu que pour diminuer les effets de
proximité et augmenter la résolution, il est préférable de se placer a tension élevée.
La valeur maximale de cette tension d’accélération sur le RAITH150 est de 30
kV. Malheureusement, a cette valeur, le courant d’électrons peut varier de maniére
significative. La dose alors fournie d’un motif & I’autre change ce qui entraine une
dispersion dans leurs tailles finales. Cet effet est non négligeable lors de 1’élabo-
ration de structures dont la taille est inférieure a 100 nm. Il a donc été choisi de
travailler a 20 kV, tension pour laquelle le courant d’électrons est bien plus stable.

Le courant d’électrons est lui aussi un parameétre trés important qui va condi-
tionner la taille minimale possible pour le motif dans les conditions choisies. Les
électrons se repoussant au sein du faisceau incident, pour atteindre les résolutions
ultimes I’échantillon se trouve toujours au plus prés de la colonne et ceci aussi
bien pour la lithographie que pour 'observation haute résolution. En approchant
I’échantillon de Iextrémité de la colonne, on limite la distance parcourue par les
électrons ce qui limite I'influence de ces effets de répulsion coulombienne. Ces effets
sont également proportionnels au courant d’électrons du faisceau. En lithographie
comme en imagerie, il sera donc favorable de diminuer le courant de sonde pour
améliorer la résolution et de se placer au plus prés possible de la colonne. Sur le
RAITHI150, il a été choisi de travailler a une distance de 8 mm de la colonne et de
prendre le plus petit courant d’électrons possible soit 13,5 pA.

I1I.1.1.d Développement du PMMA

La révélation des motifs lithographiés a lieu en immergeant I’échantillon dans
une solution ot la solubilité des zones insolées et non insolées est différente. Pour la
PMMA, le développeur le plus utilisé est le Methyl IsoButyl Ketone ou 4-methyl-2-
pentanone (ou MIBK). Le MIBK étant un développeur trés puissant du PMMA, il
peut induire le développement de zones trés peu, voire non exposées. De ce fait, le
MIBK est dilué dans un développeur moins puissant : I’Isopropanol ou Propanol-
2 (IPA). Un mélange MIBK/IPA dans des proportions (1 : 3) permet d’obtenir
un excellent contraste malgré une faible sensibilité [143]. Avec ce développeur, la
résolution possible des motifs est de 'ordre de 10 nm dans des conditions bien
particuliéres de lithographie : résine trés fine et faisceau électronique de trés haute
énergie. En développant avec un développeur moins puissant comme I'TPA assisté
par ultrasons, il est possible d’améliorer encore cette résolution [144] 145] mais
cela n’a pas été le propos de cette étude.

Les conditions de développement telles que la température, ’agitation seront
des facteurs qui vont influencer la dose nécessaire pour 'obtention de motifs infé-
rieurs & 100 nm. Les tests ont donc été effectués pour calibrer la taille des motifs
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en fonction de la dose en maintenant le procédé de développement inchangé. Celui-
ci est toujours effectué en salle blanche, avec une agitation douce et pendant 90
secondes dans une solution commerciale de MIBK/IPA (1 : 3). Le ringage du dé-
veloppeur est assuré par une agitation douce de I’échantillon dans une solution
d’TPA et un séchage a I’azote propre termine le procédé.

Aprés cette étape, la résine présente un réseau d’ouverture circulaire qu’il faut
transférer dans le silicium par gravure. C’est 'objet de la section suivante.

II1.1.2 Gravure Ionique Réactive

La technique qui a été choisie pour ce transfert est la gravure ionique réactive
(RIE) dont je vais d’abord donner les grandes lignes du fonctionnement pour en-
suite rentrer dans les détails des conditions utilisées pour le transfert de réseaux
de trous dans le silicium.

IT1.1.2.a Principes de la gravure ionique réactive

Un réacteur de RIE comprend une enceinte basse pression équipée d’un systéme
d’introduction de gaz avec le controle de leur débit, d’un dispositif de pompage
secondaire, et d’un dispositif de génération du plasma. Dans la chambre de RIE
dont nous disposons, le plasma est excité par une décharge électrique entre 2
électrodes asymétriques : I'une est couplée, via une capacité, a un générateur de
radio-fréquence (RF a 13,56 MHz), Pautre est constituée par la paroi de ’enceinte
qui est reliée a la masse.

La gravure ionique réactive résulte de la combinaison d’actions chimiques et
physiques (Figure dont je vais préciser les origines et les conséquences.

Les gaz introduits dans la chambre sous basse pression forment un plasma sous
Ieffet du champ électrique RF. En son sein ont lieu une multitude de réactions
(dissociation, ionisation...) qui donnent naissance & diverses particules issues des
gaz initialement introduits. Si ces gaz ont été correctement choisis en fonction du
matériau a graver, les espéces issues du plasma vont réagir avec le matériau pour
former des espéces volatiles qui sont évacuées par le systéme de pompage. Ces
réactions vont donc induire une gravure chimique, isotrope, de I’échantillon. Les
flancs de gravure seront arrondis.

Il existe également une contribution de la gravure par bombardement ionique.
Les électrons étant plus légers que les ions, leur vitesse de déplacement au sein
du plasma est plus rapide et ils se perdent plus facilement au niveau des parois.
Cela induit une polarisation négative des parois et confine ainsi les électrons dans
le plasma pour en conserver la neutralité. Ce phénoméne d’auto-polarisation crée
donc une charge négative au niveau du porte-échantillon ce qui va accélérer les ions
positifs du plasma vers I’échantillon et ainsi le graver par bombardement ionique.
Ce type de gravure est anisotrope et induit des flancs de gravure droits.

Il est donc possible avec la RIE de controler le profil de la gravure en ajustant
les conditions de travail. Dans le principe, on peut distinguer deux cas de figure
extrémes [146, [147] :

— une gravure isotrope est obtenue en favorisant ’action chimique, on aura

donc intérét a travailler a forte pression en gaz ce qui a également pour
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F'1G. II1.7 — Principe de la gravure ionique réactive (RIE)

conséquence de limiter le bombardement ionique. Pour encore plus inhiber
ce phénomeéne, il est intéressant de travailler & faible puissance RF.
— une gravure anisotrope est obtenue a faible pression et forte puissance RF.
Cependant, ces situations correspondent a des cas idéaux. Dans la pratique,
il faut optimiser la gravure pour obtenir la profondeur et le profil désirés tout en
s’adaptant au matériau a graver, a la résine utilisée et son épaisseur. On souhaite
maximiser la gravure du matériau, avec les flancs désirés, comparé a la gravure de
la résine. Cette notion est appelée sélectivité du procédé et dépend de la résine et
des conditions de gravure.
Les bases du fonctionnement de la gravure ionique réactive étant posées, je vais
maintenant préciser les conditions de travail utilisées dans le cadre de la texturation
du silicium.

I11.1.2.b Les conditions pour la structuration du Si

L’optimisation de ’étape N d’un procédé technologique nécessite une réflexion
quant a I'étape N-+1 afin de s’adapter a ses contraintes. Dans notre cas, aprés
avoir imprimé a la surface de silicium un réseau de trous, il s’agira d’effectuer un
recuit & haute température sous ultra-vide pour obtenir une surface favorable a
I’auto-organisation. Pour étre en mesure de controler finement la durée du recuit
final, il est donc intéressant d’avoir un trou profond. Pour un diamétre fixé, il faut
en maximiser la profondeur c’est a dire avoir un rapport d’aspect «profondeur /
diameétre» le plus grand possible.

Suite aux considérations faites précédemment et étant donné que I’on souhaite
un rapport d’aspect important, il serait logique de prendre des conditions expéri-
mentales pour la RIE qui favorisent une gravure purement anisotrope. De ce fait,
nous pourrions prendre des conditions du type : faible pression et forte puissance
RF. Cependant, 'ouverture dans la résine est de 'ordre de la centaine de nm, et
son épaisseur de 420 nm ce qui a pour conséquence de rendre difficile 'accés des
gaz a la surface du silicium. De plus, le PMMA résiste mal aux plasmas de gra-
vure avec une forte puissance RF. Il est donc nécessaire d’optimiser les conditions
de gravure afin de maximiser le rapport d’aspect des trous transférés en tenant
compte des contraintes de mauvaise sélectivité entre le PMMA et le silicium.
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F1G. II1.8 — Vue en coupe de la forme du trou aprés optimisation de son rapport d’aspect
[10]

Cette optimisation a été effectuée a 'aide d’un plan d’expérience mené par
A. Martinez-Gil, en thése dans le département sur ce sujet préalablement & mon
arrivée [10]. Avec des réseaux identiques d’ouvertures circulaires dans de la résine,
plusieurs gravures ont été menées suivies d’observations de leur rapport d’aspect.
De cette optimisation ont été obtenues des conditions de gravures qui permettent
d’obtenir le rapport d’aspect le plus important avec I’emploi «obligé» du PMMA
comme masque. La figure illustre la vue en coupe de trous gravés dans les
conditions du tableau de la figure On peut constater que le rapport d’aspect
est légérement supérieur a un. On remarque également qu’il reste de la résine
apres la gravure. Cela évite que le reste de la surface du Si ne soit exposée au
plasma, ce qui aurait pour effet d’induire une rugosité trés importante rédhibitoire
pour la texturation lors du recuit thermique. On observe également un phénomeéne
de sous gravure : le diamétre du trou gravé est plus grand que le diamétre de
I'ouverture circulaire dans la résine. Ceci est di a la part de gravure chimique, et
donc isotrope, induite par les conditions de gravure utilisées. Cela signifie que pour
transférer dans le silicium un trou de 200 nm de diamétre, il faudra une ouverture
dans la résine de plus petite dimension.

Pression de travail | 50 mTorr
Puissance RF 30 Watt
Débit O, 10 SCCM
Débit SFy 45 SCCM
Température régulée 20°C
Durée de gravure | 2 minutes

F1G. II1.9 — Conditions de gravure optimisées utilisées pour la structuration du Si(111).
Il en résultat une tension d’autopolarisation de 80 V

Ces conditions, décrites dans le tableau de la figure. ont été adoptées
comme conditions de référence et utilisées pour toutes les gravures pour la textu-
ration du Si(111). Il en est de méme pour application & la biologie car dans ce cas
la profondeur du trou a aussi son importance comme nous le verrons par la suite.
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II1.1.3 Résultats : Litho-gravure de trous dans le Si(111)

Les paramétres influant la préparation d’échantillons avec des réseaux de trous
nanomeétriques étant définis, je vais maintenant présenter les résultats marquants
quant a la préparation de ces échantillons. Outre les difficultés liées a la maitrise
de la lithographie électronique et de la gravure de motifs de cette dimension, deux
contraintes apparaissent :

— L’observation de la texturation de la surface aprés recuit se fait par STM.
Cette technique permet d’atteindre une excellente résolution, cependant la
taille de la zone observée est tres réduite : au maximum 5Hum sur le STM
utilisé. De plus, dans le STM OMICRON dont je disposais, il n’est possible de
déplacer I’échantillon que dans une direction pour trouver la zone d’intérét.
Enfin, les motifs sont difficiles & visualiser malgré la présence de repéres, ce
qui rend la zone difficile a trouver au moment du positionnement de la pointe
STM. Il est donc important d’avoir la plus grande zone litho-gravée
possible.

— Le comportement d’'un trou vis a vis du recuit va varier en fonction de
ses dimensions, il est donc impératif d’avoir un réseau de trous de méme
dimension. Or la dose apportée est définie au moment du lancement de la
lithographie, et la durée d’exposition dépend du courant d’électrons mesuré
a ce méme moment. Il est important d’avoir un courant d’électrons le
plus stable possible pendant toute la durée de I’insolation, celle-ci
pouvant aller jusqu’a 65h.

En prenant en compte ces contraintes, 'objectif est d’obtenir un réseau uni-
forme de trous sur la plus grande surface possible. Les conditions de gravure étant
définies et ne dépendant, pas ou peu de l'utilisateur, c’est I'étape de lithographie
qui peut induire le plus de variations d’un échantillon a ’autre. En effet, une dif-
férence dans la qualité de la mise au point ou du réglage du faisceau modifie la
forme et les dimensions des trous.

I11.1.3.a Conditions de travail, tests et optimisations

Tout d’abord, il a fallu déterminer la dose optimale pour créer dans le PMMA
I'ouverture de taille voulue. Une dose trop importante engendre une augmentation
de la taille des motifs voire altére complétement le motif comme I’illustre la fi-
gure [[11.10Fa. 11 s’agit ici d’ouvertures circulaires de 180 nm obtenues avec le mode
«areay. On constate sur cette figure 'importance des effets de proximité pour la
lithographie de réseaux denses de motifs. Au centre du réseau, la taille des motifs
est plus importante que sur les bords, il faut donc optimiser la dose en tenant
compte de ces effets.

La qualité de I'insolation va dépendre du réglage du faisceau et la reproducti-
bilité de la taille des motifs d’une lithographie & une autre dépendra de la repro-
ductibilité des réglages. La figure [TL.I0}b montre 'exemple d’un mauvais réglage
de 'astigmatisme lors d’une insolation en mode «dot». Ce mode d’insolation re-
produit dans la résine la forme exacte du faisceau, qui ici est mauvaise. Je me suis
perfectionné dans la mise au point du faisceau et le réglage de sa forme au fur et
a mesure de ma pratique de la lithographie électronique.
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F'1G. II1.10 — a) Réseau d’ouverture circulaire dans la PMMA surdosé (mode «area» ).
b) Effet d’un fort astigmatisme dans le réglage du faisceau électronique (mode «dot»)

Avec un réglage optimal du faisceau et afin de maximiser la surface litho-gravée,
j’ai choisi I'insolation en mode «dot» pour cette étape. Ce mode permet les durées
d’insolation les plus courtes. Par exemple pour créer une ouverture circulaire de
50 nm dans la résine, I'insolation en mode «dot» est approximativement trois fois
plus rapide que l'insolation en mode «area». Cette rapidité d’exécution permet
d’atteindre des surfaces insolées plus importantes.

Il faut alors approximativement 5 minutes pour insoler un champs de (100x100)
wm? avec un réseau d’ouvertures circulaires ayant un pas de 500 nm. Pour insoler
1 mm?, il faut donc environ 8h30. Un gain de temps d’un facteur 3 prend une
importance particuliére dans ces conditions ou 'on réalise des réseaux denses.
Pour insoler un échantillon sur plusieurs mm?, il faut donc réserver le masqueur
électronique de la CTU pendant un a plusieurs jours d’affilé, en général le week-end
pour ne pas trop immobiliser le systéme pour les autres utilisateurs.

J’ai fait les tests de dose permettant de déterminer le diamétre de I'ouverture
en fonction de la dose fournie & la résine dans les conditions standards de litho-
graphie décrites précédemment. Le diamétre de I'ouverture dans la résine est alors
mesuré par microscopie électronique puis le transfert par RIE effectué. Une fois la
résine retirée, le diameétre des trous transférés est mesuré. La figure donne
la dimension des ouvertures obtenues en fonction de la dose.
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Fia. III.11 — Diamétre de 'ouverture dans la résine aprés développement ou dans le
silicium apres transfert par RIE
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Sur la partie supérieure de la résine, j’ai constaté que le diameétre de 'ouverture
ne pouvait pas excéder 65 nm quelle que soit la dose fournie a partir d’une valeur
seuil. Cependant, aprés transfert dans le silicium, on constate que le diamétre du
trou continue & augmenter au dela de cette dose seuil. La raison de ce phénoméne
est qu’a mesure qu’on insole le méme point, on donne plus d’importance au phé-
nomeéne de rétro-diffusion des électrons. Méme si ces électrons n’ont plus assez
d’énergie pour atteindre la surface de la résine, ils peuvent aisément modifier la
résine au plus prés du silicium. Le profil de la zone insolée s’élargie en profon-
deur mais reste constant en surface. Quand on effectue la gravure, le PMMA est
également gravé et va révéler cet élargissement du motif en profondeur.
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FiG. II1.12 — L’instabilité du faisceau d’électrons entraine la présence ou non d’une
ouverture circulaire & dose d’insolation identique

Malgré la reproductibilité des résultats de ces tests de doses, prometteuses pour
la suite, des problémes techniques ont empéché la production d’échantillons insolés
sur de grandes surfaces durant plusieurs mois. Il s’agissait d’instabilités du courant
d’électrons ou des réglages du faisceau liés au vieillissement de la pointe émettrice
d’électrons ou au déréglement de parameétres de la colonne non modifiable par
les utilisateurs. La figure [[TI.12] illustre cette instabilité du courant d’électrons au
moment de la lithographie. On observe 'absence de nombreuses ouvertures dans
la résine malgré une dose identique fournie pour chaque point d’insolation.

J’al également pu observer des modifications dans le réglage de ’astigmatisme
au cours du temps, ce qui modifie I’aspect et les dimensions des ouvertures dans
la résine. Durant cette période, la lithographie était effectuée sur le microscope
électronique a balayage (Philipps FEG-XT.30S) couplé a un systéme de lithographie
externe. Des lors que le masqueur électronique RAITH150 a été mis a disposition,
dans le courant de ma thése, je 'ai mis & profit. Le passage sur ce matériel a
permis de contourner les difficultés mentionnées précédemment grace a la stabilité
des réglages et a une pointe émettrice d’électrons plus récente.

On peut donc avec ce mode d’insolation, un bon réglage du faisceau et ces pa-
ramétres de transfert, obtenir des réseaux de trous ayant des dimensions comprises
entre 50 et 200 nm en adaptant la dose lors de ’étape de lithographie électronique.
En exploitant le faisceau électronique de maniére ininterrompue durant un week-
end complet, j’ai pu élaborer un échantillon litho-gravé sur 9 mm? avec un pas de
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réseau de 500nm (36.10° nanotrous). Cette opération a été répétée autant de fois
que nécessaire, dans la limite des disponibilités du masqueur électronique.

I11.1.3.b Les échantillons aprés optimisation

Pour les études de texturation de la surface de Si(111) et pour effectuer les
premiers tests de recuit sous UHV, il a été choisi de créer des réseaux de trous de
200nm de diamétre avec un pas de 500 nm. Il s’agit ici de passer en dessous de
la barre du micron pour, a terme, diminuer la taille et ’espacement des trous afin
d’élaborer des réseaux plus denses. Dans ces conditions de nombreux échantillons
ont été élaborés et la figure présente des images par microscopie électronique
de réseaux de ce type insolés sur plusieurs mm?. C’est avec ce type d’échantillons
qu’ont été effectués les recuits sous UHV dont je parlerai dans le chapitre [[V]
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F1G. TI1.13 — Images par microscopie électronique d'un réseau de trous de diameétre 200
nm et un pas de 500 nm

Dans le cadre de ces tests, nous avons étudié la faisabilité de réseaux plus denses
de trous de plus petit diamétre. Des réseaux ayant un pas de 200, 100 et 50 nm ont
pu étre réalisés. La réduction de la dimension des trous impose de réduire la dose
de chaque point d’exposition. Alors, on constate qu'une variation méme infime du
courant d’électrons au moment de la lithographie (0,2 pA) induit une différence
de diamétre du trou.

La figure a présente un réseau de trous de 60 nm avec un pas de 200
nm qui constitue la plus petite taille atteignable dans les conditions de résine
et de transfert décrites précédemment. On peut observer l'instabilité du courant
d’électrons qui induit des variations dans la taille des ouvertures dans la résine
aprés développement et ainsi du diameétre des trous apreés transfert.

Pour obtenir des réseaux de trous de plus petite taille, il faut affiner le film
de résine ce qui diminue le temps de gravure accessible. Avec un film de PMMA
A2 de 60 nm déposé dans les méme conditions que précédemment, il est possible
d’obtenir un réseau de trous de 20 nm et une période de 50 nm (Fig. [IL14b).
Leur profondeur est proportionnelle au diamétre soit entre 20 et 25 nm.

II1.2 Nano-piliers métalliques

L’¢élaboration de piliers nanométriques présente un grand intérét pour, par
exemple, créer un contact électrique avec une structure de trés petite dimension.
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F1G. I11.14 — Images par microscopie électronique d’un réseau de trous  a) De diamétre
60 nm et un pas de 200 nm réalisé¢ avec de la PMMA A6 b) De diamétre 20 nm et
un pas de 50 nm reéalisé avec de la PMMA A2

Dans notre contexte, cette structure permettrait notamment de caractériser les
plots magnétiques présentés en section [[.5.1] car 'on s’attend & observer le phéno-
méne de magnéto-résistance comme dans le cas de films Au/Co/Au [13]. Ce type de
structure permet de connecter le monde nanométrique au monde macroscopique.
Que ce soit pour un simple plot de contact ou pour un motif ayant des applica-
tions a 1’électronique de spin, la structure sera généralement métallique ce qui va
imposer certaines conditions au procédé. Etant donné les dimensions, il n’est pas
envisageable d’utiliser une technique de gravure chimique, et la centrale de tech-
nologie du laboratoire ne dispose pas de bati de RIE exploitant des gaz réagissant
avec des métaux. Il faut donc passer par une étape de gravure par faisceau d’ions
(ou IBE pour Ion Beam Etching ) qui est la seule alternative ici.

Deux procédures sont possibles pour élaborer une telle structure. La premiére
exploite une résine de lithographie positive et consiste & créer un masque en résine
ayant une ouverture de trés petite dimension pour effectuer un lift-off d’'un métal
a la surface. Aprés élimination de la résine, on utilise le métal comme masque
de gravure pour créer le pilier. La seconde alternative ne comporte qu’une seule
étape de transfert et exploite une résine négative, le masque de gravure est créé
directement avec la résine. Il faut alors que la résine soit suffisamment résistante a
I’étape de gravure et le choix de celle-ci devra étre adapté. Dans le cadre de cette
thése, c’est la seconde méthode que j’ai choisie car elle présente une alternative
originale a la premiére méthode, plus traditionnelle.

Je vais commencer par présenter le procédé dans sa globalité puis les différentes
techniques expérimentales associées. Enfin, je présenterai les résultats marquants
avec une caractérisation électrique pour valider la méthode.

II1.2.1 Le procédé technologique

Le schéma de la figure [[I[.15] résume le procédé dans son ensemble dont je vais
maintenant en présenter les différentes étapes. Le métal choisi dans le cadre de
cette étude est 'or. Il a été déposé par évaporation sur silicium avec une couche
d’accrochage en titane, la couche d’oxyde natif du silicium empéchant la bonne
adhésion de l'or sur le substrat. D’autres tests ont été réalisés avec 1'or déposé
directement sur silicium passivé par un procédé d’hydrogénation (décrit en section
. Ce systéme de test permet de valider la faisabilité de ce motif que ce soit
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pour un plot métallique de contact ou une multi-couche métallique. A terme, le
dépot métallique sera effectué dans le bati de MBE aprés ’élaboration d’ilots d’or
suivi du dépot d’un film de cobalt, tel que présenté en section [[1.5.1]

®
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F1aG. II1.15 — Procédé d’élaboration de nano-piliers de contact

IT1.2.1.a Lithographie électronique et résines

L’étape de lithographie est effectuée par lithographie électronique qui permet
d’atteindre la résolution nécessaire «facilement» avec la versatilité mentionnée dans
la section La résine utilisée pour la lithographie doit avoir une résolution
suffisante, et une bonne tenue a la gravure. C’est ce qui a justifié le choix de
la résine HSQ (hydrogen silsesquioxane). Cette résine également nommée FOx
(Flowable Oxyde) a été choisie car elle a une bonne résolution et a déja été utilisée
au sein du département MMS [148] ce qui a accéléré son développement pour cette
application.

Cette résine est inorganique et la formule chimique du «monomeére» est H-
Si0gz/2. La notion de monomére est ici un abus de langage car la résine est inor-
ganique et il ne s’agit donc pas d’un polymére mais ce terme est utilisé dans la
littérature [149]. L’action du faisceau électronique est décrite dans la littérature
[149, T50]. La liaison Si-H qui est la plus fragile est cassée sous action du faisceau
pour former un radical. Ensuite une chaine de réactions a lieu qui crée un pont
entre deux monoméres via un atome d’oxygéne. Il s’établit ainsi une structure
tri-dimensionnelle de liaisons fortes entre les monoméres ce qui fait de cette ré-
sine une fois insolée un excellent masque a la gravure. En utilisant le développeur
Shipley MF322 (Shipley), elle posséde un bon contraste et permet d’atteindre une
résolution de quelques dizaines de nm [I51], 152].



78 CHAPITRE III : Nanofabrication

La FOx posséde donc des propriétés remarquables en tant que résine pour la
lithographie. Cependant, une fois insolée elle est trés difficile a retirer. Pour ce
faire, un procédé bi-couches de résine est exploité. Préalablement a 1’étalement de
la FOx, un film mince de PMMA dont I’épaisseur est de 'ordre de 60 nm est étalé
sur I'échantillon comme décrit dans la partie [[T1.1.1.a] Ce film soluble a I’acétone
par exemple assure ’élimination de la FOx aprés gravure par un procédé de lift-off.

Dans la pratique, 'enrésinement est effectué comme suit. Tout d’abord, le
PMMA A6 commercial est dilué en masse avec de I'anisole dans les proportions
(1 : 2) pour obtenir du PMMA A2. L’¢talement est effectué avec une accélération
de 5000 tours/min/s et une vitesse de 5000 tours/min pendant 45 s. On effectue
ensuite un recuit de 15 minutes a 175°C et la couche de résine a une épaisseur
d’approximativement 60 nm. Par dessus, la solution commerciale de FOx-12 est
étalée avec une accélération de 3000 tours/min/s et une vitesse de 3000 tours/min
pendant 30 s puis un recuit est effectué a 150°C durant 30 min. Le film de FOx a
dans ces conditions une épaisseur d’environ 220 nm.

L’échantillon est alors prét pour la lithographie électronique dans des conditions
identiques a la lithographie des trous dans le silicium : une tension d’accélération
des électrons de 20 kV et un courant de 13,5pA. Dans ces conditions, les croix
de marquages sont insolées en mode «area» avec une dose de 90 uC.cm™. Les
piliers sont insolés en mode «dot» pour obtenir la taille la plus petite possible et
apparaissent pour des doses a partir de 40 fC.

Le développement est effectué a 'aide du développeur MF-322 pendant 45
secondes avec légére agitation puis le développeur est éliminé par un rincage a
EDI durant une minute.

I11.2.1.b Gravure par faisceau d’ions

Le transfert dans la couche métallique est ensuite assuré par gravure par fais-
ceau d’ions. La gravure par faisceau d’ions est purement physique. Elle est assurée
par un bombardement d’ions lourds de gaz rare tel que l’argon (Ar) qui pulvérise
la surface (Figure [[IL.16). La source d’ions est produite dans un canon éloigné de
quelques dizaines de cm ce qui a pour avantage de maintenir I’échantillon hors du
plasma. Le faisceau d’ions est neutralisé par un apport d’électrons afin de limi-
ter la divergence du faisceau par répulsion coulombienne. Ceci permet également
d’éviter la polarisation des échantillons isolants au fur et & mesure de la gravure
ce qui la ralentirait au cours du temps.

L’angle que fait le porte échantillon par rapport a la source d’ions peut étre
varié. En effet, cet angle a une forte influence sur la vitesse et I'homogénéité de la
gravure [I53]. Afin d’homogénéiser la gravure, le porte échantillon est tournant.

Il existe des variantes a 'IBE qui consistent a introduire des espéces réactives
dans le procédé :

— La gravure par faisceau d’ions réactifs (ou RIBE pour Reactive Ton Beam

Etching). Ici la gravure est assurée par un bombardement d’ions réactifs (O,
Cl...) associé ou non a un bombardement d’ions de gaz rare. L’utilisation
d’ions légers réactifs va induire la gravure préférentielle de certains maté-
riaux, essentiellement par voie chimique tout comme en RIE. Les ions et les
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F'1G. II1.16 — Principe de la gravure par faisceau d’ion (IBE)

espéces réactives sont produites dans une chambre séparée de 1’échantillon,
la source d’ions.

— La gravure par faisceau d’ions assistée chimiquement (ou CAIBE pour Che-
mically Assisted Ion Beam Etching). Dans ce cas, on introduit dans la
chambre de 1’échantillon un gaz réactif qui va fragiliser certaines liaisons
chimiques, idéalement celle du matériau a graver. Ensuite le faisceau d’ions
de gaz rare bombarde la surface et la pulvérise, le matériau dont les liaisons
chimiques avec le substrat ont été fragilisées sera gravé plus facilement.

Pour cette étude, j’ai utilisé une chambre développée par notre département qui
permet d’exploiter ces trois modes de gravures.

Apres la lithographie électronique, il reste a la surface de I’échantillon des
plots de résine HSQ sur une couche mince et uniforme de PMMA au dessus de la
couche métallique & graver. Cette couche de PMMA d’approximativement 60nm
d’épaisseur doit étre gravée avant de pouvoir atteindre le métal. Assurer cette
gravure par un faisceau d’ions de gaz rare entrainerait une rugosité importante a la
surface de ’échantillon en raison d’un retrait inhomogéne du PMMA sous faisceau
d’ions. Il n’est pas non plus possible d’é¢liminer cette couche chimiquement avec
un solvant car on retirerait également les plots de HSQ insolés. Cette étape est
donc assurée par gravure RIBE avec une source d’ions oxygene, dont la réactivité
avec les composées organiques est bien connue [154], 155 [156]. Ces ions réagissent
avec le polymére entrainant la scission des chaines et la formation de composés
volatils. La directivité des ions réactifs permet d’éviter d’éventuelles réactions avec
la PMMA située sous les plots de HSQ, cette gravure est donc effectuée sous
incidence normale.

La surface est alors constituée d’un film métallique sur lequel sont situés des
plots de bi-couche de PMMA /HSQ qui vont servir de masques a I’étape de gravure
IBE. Le bombardement est alors assuré par des ions Ar"™ qui pulvérisent le métal,
en dehors des zones protégées par les plots de résine. Plusieurs essais ont été menés
pour trouver I'incidence optimale de gravure pour ’élaboration du pilier. Plusieurs
paramétres dépendent de cet angle : la vitesse de gravure, les flancs de gravure
ou encore la taille du motif gravé lorsque ’on atteint des dimensions trés réduites
[153].

Pour déterminer la durée de gravure des films métalliques, nous disposons dans
la chambre d’un spectrométre de masse d’ions secondaires (ou SIMS pour Secon-
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dary Ton Mass Spectrometry) qui détermine pendant la gravure la nature des
éléments présents dans la chambre sous vide. Par exemple, dans le cas de la gra-
vure d’un film d’or sur titane sur substrat de silicium, ’analyse de la présence de
ces éléments permettra de déterminer le temps nécessaire a graver le film d’or, puis
le film de titane et enfin I'apparition du signal du silicium annoncera la fin de la
gravure.

I11.2.1.c Owuverture et isolation du pilier

Pour relier électriquement le pilier métallique au monde macroscopique et réa-
liser des mesures électriques, il faut le contacter a une électrode supérieure dont
les dimensions seront suffisamment grandes pour y prendre un contact. Pour des
tests, ce contact pourra étre fait par une pointe métallique ou par soudure d’un fil
pour ensuite le connecter & un dispositif de test. A I'aide du matériel de soudure
sous microscope disponible au laboratoire, il est possible de connecter un fil avec
une électrode dont les dimensions doivent étre au minimum de (5x5)um?. Pour
avoir un contact stable avec une pointe, il faut alors une électrode plus grande :
(100x100)um?. T ¢électrode inférieure est quant a elle constituée du substrat de Si,
suffisamment dopé pour ne pas étre trop résistif comparé au pilier.
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FiG. III.17 — Procédé utilisé pour I'ouverture du contact supérieur du pilier et de son
isolation

En effet, un pilier métallique de 50 nm de diamétre et 50 nm de hauteur a une
résistance de quelques dizaines d’Ohm (§2) Le silicium utilisé est assez fortement
dopé et posséde une résistivité de 'ordre de I’'Q2.cm. Dans ces conditions et en
négligeant la résistance du contact supérieur, la majorité de la résistance du circuit
provient de l'interface active entre le pilier et le silicium, ot le courant passe
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par une section réduite de Si. Ces ordres de grandeur proviennent de calculs que
j’ai réalisé avec le logiciel de simulation SILVACO [I57]. Pour un pilier de 50
nm cette résistance vaut approximativement 400 (). La résistance due au passage
du courant par I'épaisseur de I’échantillon (280 um) est négligeable comparé a
celle de l'interface et ’électrode inférieure peut étre assurée par la face arriére de
I’échantillon.

L’électrode supérieure devant mesurer plusieurs microns, il est nécessaire d’iso-
ler le pilier du substrat pour éviter tout contact électrique parasite entre elle et le
substrat de Si. Pour ce faire, il faut déposer un isolant sur ’ensemble de la surface
tout en disposant d’une ouverture au niveau supérieur du pilier de contact. Le dé-
pot d'une couche mince d’isolant tel que la silice (SiOy) entrainerait la formation
d’une couche isolante a 'aplomb du pilier qui nécessiterait une réouverture pour
prendre un contact électrique. Cette réouverture devrait étre faite par lithographie
électronique avec une étape d’alignement précise (de I'ordre de 10 nm) lourde a
mettre en place. Une autre possibilité intensivement utilisée en micro-¢lectronique
est le polissage mécanique et chimique (ou CMP pour Chemical-mechanical poli-
shing) [I58]. Cette technique de polissage sélectif permet de retirer la partie su-
périeur de 'isolant pour accéder au contact sous-jacent. Une alternative originale
consiste a utiliser les propriétés isolantes de la FOx utilisée dans des conditions
bien particuliéres [I59]. Elle est déposée comme une résine standard puis recuite a
haute température ce qui entraine la césure des liaisons Si-H pour former un oxyde
de silicium SiO, isolant. L’épaisseur de ce film isolant est contrélée en diluant la
FOx dans son solvant, le MIBK : plus elle est diluée, plus le film sera mince.

A ce point du procédé, la surface est composée d’un pilier métallique a I’aplomb
duquel se trouve la couche de PMMA /FOx qui de par sa nature chimique est un
isolant. Lors de I'étape d’isolation précédente, de la FOx s’est ajoutée autour du
pilier. On retire cette résine grace a une derniére étape de gravure par faisceau
d’ions réactifs en incidence rasante. La réactivité de l'oxygéne avec les résines
organiques fragilise la PMMA ([I54) 155, 156]) qui se dissout ensuite correctement,
dans l'acétone. Grace a 'incidence rasante, on optimise le contact des ions oxygéne
réactifs avec la couche de PMMA, sous-jacente au film de FOx. L’échantillon est
enfin disposé dans un bain d’acétone qui va dissoudre le PMMA en emportant la
FOx. Les plots métalliques sont alors ouverts pour la prise de contact.

Une simple étape de lithographie optique alignée par rapport aux motifs permet
alors de prendre un contact électrique avec le pilier, et donc la nanostructure sous-

jacente par exemple. Le procédé d’isolation de prise de contact est résumé par le
schéma la figure [[I1.17]

II1.2.2 Reésultats en images

L’expérience acquise en lithographie électronique pour I’élaboration d’échan-
tillons de réseaux de trous dans le silicium m’a permis d’obtenir rapidement des
résultats pour ce travail. [L’élaboration de piliers de résine, résultat de la litho-
graphie électronique suivi du développement s’est faite aprés un étalonnage de la
gamme de dose idéale pour I'élaboration de cette structure (Figure [[IL18). II est
aisément possible d’atteindre des diamétres de résine de 70 nm avec cette tech-
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nique. La hauteur mesurée du pilier de FOx est bien celle prévue : 220 nm. On peut
également observer la couche uniforme de PMMA sous les piliers encore présente
a ce stade du procédé.

AccY Spot Magn Det_ WD Exp T, e e | [ 910
]iOkVSO 32768x i 176 0 . .

F1G. III.18 — Nano-piliers en FOx sur PMMA /Si aprés lithographie électronique et
développement

Aprés avoir retiré le PMMA avec des ions d’oxygéne, le transfert par IBE a été
effectué pour plusieurs angles de gravure : 0°, 25°, 45° et 60°, ’échantillon étant en
plus en rotation sur lui méme a une vitesse de 10 tr/min. La figure [[TL.19] présente
des images MEB observés avec une inclinaison de 60° entre la surface et la sonde
électronique. Elles présentent des nano-piliers en or sur silicium réalisés par gravure
en incidence normale (Fig. [[I1.19ta) et avec I’échantillon incliné de 25° (Fig. [I11.19
b). Dans les deux cas le diamétre des piliers est approximativement le méme, entre
60 et 70 nm & dose équivalente. Les piliers gravés en incidence normale ont tout de
méme un diamétre légérement plus important, la réduction du diameétre provenant
de la gravure latérale due a ’angle d’incidence. Cet échantillon n’ayant pas subi la
RIBE préliminaire retirant le film de PMMA, on peut constater une rugosité plus
importante que sur ’échantillon gravé a 25°. La forme des piliers est plus arrondie
en incidence normale.

Fi1G. II1.19 — Image MEB de piliers métalliques gravés par IBE a) En incidence
normale b) Avec un tilt de 25°

Les gravures avec I’échantillon incliné de 45° (Fig. [[T1.20ra) et de 60° (Fig. [[T1.20}b)
donnent un aspect différent, aussi bien au niveau de la rugosité de surface de
I’échantillon qu’a celui de la forme des structures. On observe le phénomeéne d’om-
brage : le pilier masque la surface de I’échantillon du faisceau d’ions une partie du
temps de la gravure. Cela entraine la formation d’un monticule sous le pilier.
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La dimension minimum des piliers est de 35-40 nm avec un angle de gravure de
45° comme ceux de la figure[[IT.20}a. On remarque sur cette image le contraste entre
le métal, plus clair sur I'image MEB que la résine isolante sur la partie supérieure
du pilier. On remarque que plus I'angle de gravure est important, plus le diamétre
du pilier diminue. Le faisceau d’ions induit plus de gravure latérale si I’échantillon
est incliné, ce qui tend a réduire le diamétre du piler. Ceux-ci présentent alors une
forme plus allongée. Cette caractéristique est exacerbée a 60° ou les piliers sont
tellement fins (20 nm de diamétre sur la figure [IL.20}b) qu’ils sont trés fragiles.

F1G. II1.20 — Image MEB de piliers métalliques gravés par IBE a) Avec un tilt de
45° b) Avec un tilt de 60°

Il est bien sir possible d’atteindre des dimensions supérieures & celles obtenus
ici, avec des doses plus importantes ou une insolation en mode «area». L’objectif
était de voir ce qu’il est possible d’atteindre en terme de dimension ultime de pilier
susceptible de couvrir de 1 & 3 nanostructures magnétiques auto-organisées.

L’étape suivante du procédé consiste a isoler le contour du pilier pour étre
en mesure de prendre un contact électrique ensuite. La FOx-12 diluée dans des
proportions (1 : 2) enduite avec une accélération de 5000 tours/min /s et une vitesse
de 5000 tours/min pendant 60 s permet d’obtenir un film de 35 nm d’épaisseur. Un
recuit de 30 minutes a 150°C confére & la FOx ses propriétés isolante. L’échantillon
posséde alors la morphologie de la figure [[T1.21]

F'1G. II1.21 — Nano-piliers FOx/PMMA /Au/Si isolés électriquement par enduction d’un
film de FOx de 35 nm. On observe I'extrémité supérieure de ’empilement entouré d’une
FOx isolante

Enfin, 'ouverture supérieure du pilier pour la prise de contact est effectuée par
la succession de I’étape de RIBE et du bain d’acétone. Les piliers sont alors préts
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pour étre connecté a l'électrode supérieure. Dans le cadre de cette thése, nous
avons connecté cette électrode par un systéme de pointe sous microscope. Elle a
été réalisée en or par lithographie électronique puis lift-off, ses dimensions sont de
(50x50) um?.

I11.2.3 Caractérisations électriques

Pour valider la méthode, nous avons effectué des mesures électriques. Nous
avons comparé la résistance de dix piliers en paralléle par rapport a vingt piliers
en paralléle sur un méme échantillon avec des plots de contact supérieure de méme
dimensions. Si 'on défini R, comme la résistance d’un pilier, la résistance de n
piliers en paralléle est de R, /n. Le rapport des résistances de dix piliers en paralléle
(Rigp) avec la résistance de vingt piliers en paralléle (Rgg,) vaut donc idéalement
deux. La résistance des piliers est alors en série avec une résistance globale liée
aux contacts supérieurs et inférieurs, les pointes, I’appareil de mesure... Le schéma
électrique équivalent est présenté dans la figure [[T11.22

Résistance des piliers:
R.=R,/n

Résistance des
autres contacts R,

" R

FiG. II1.22 — Schéma électrique équivalent d’un réseau de nano-piliers métalliques de
résistance R, en paralléle, en série avec une résistance globale de contact R,

Des mesures courant-tension ont été effectuées sur ces deux systémes. Nous
avons effectué des régressions linéaires sur celles-ci pour déterminer la résistance
du «circuit». Des résistances de 393 €2 et 228 € ont été mesurées pour 10 et 20
piliers en paralléle respectivement soit un rapport Ryo,/Rag, de I'ordre de 1.8. Ces
mesures ont été obtenues de maniére reproductible sur sept motifs différents.

On peut alors conclure & une résistance globale des contacts de 'ordre de 60 €.
La résistance d’un pilier est quant a elle de 3.3 k2. Cette valeur, plus importante
que celle prévue discuté en section laisse penser qu’il subsiste de la matiére
résistive sur le chemin du courant. Il s’agit probablement de résidus de résine a
I’aplomb des piliers, dont 1’élimination est incompléte. Cette étape, la plus critique
du procédé, reste donc a optimiser afin de parvenir & une résistance d’un pilier
inférieure au k€2, nécessaire pour mesurer un effet de magnéto-résistance sur le
dispositif final décrit en introduction. Des pistes telles que le rallongement de
I’étape de RIBE en incidence rasante ou 'ajout d’ultrasons a I'étape de lift-off
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dans l'acétone sont a explorer pour améliorer le procédé et diminuer la résistance
globale du circuit.

Le résultat reste encourageant au vu de la simplicité de cette méthode d’iso-
lation et de reprise de contact comparée aux méthodes de polissage mécanique
et chimique (CMP). L’optimisation doit donc continuer afin de parvenir a des
résistances inférieures.

II1.3 Surface texturée de SiC

La surface texturée de SiC peut étre une excellente alternative au silicium
comme substrat pour la croissance auto-organisée. Elle pourrait également étre
utilisée pour la biologie comme support texturé pour I'étude des protéines mem-
branaires présentée en chapitre [V] Ces travaux résultant d’une collaboration avec
I’équipe de Margrit Hanbiicken au CRMC-N a Marseille, je développerai I’étape de
gravure RIE dans laquelle je me suis particuliérement investi, en expliquant plus
succinctement les étapes que je n’ai pas réalisées.

Les substrats de SiC commerciaux possédent toujours des rayures induites par
le polissage mécanique qu’ils subissent et qu’il faut éliminer pour I'utiliser comme
substrat de croissance. Le SiC étant chimiquement inerte, la meilleure fagon de
supprimer ces rayures et d’obtenir une surface plane est d’effectuer une érosion
sous flux de Hy a trés haute température (1400-1800°C) [160]. Lors de la présence
de trous a la surface, le CRMC-N a mis en évidence un fait remarquable : I’érosion
entraine une modification de leur forme qui devient hexagonale en faisant appa-
raitre des facettes énergétiquement stables [I61], 162]. 11 a donc paru intéressant
d’exploiter cette propriété afin de faconner des nanotrous dans le SiC avec un
certain contréle de leur forme.

Pour imprimer dans le SiC un réseau de trous, nous avons utilisé une membrane
en alumine (Al,O3) poreuse comme masque a la gravure RIE. Cette membrane
d’épaisseur importante présente les caractéristiques adéquates a la prégravure dans
le SiC, en terme de sélectivité et de résistance a la gravure. Il est bien entendu
possible de prégraver par des techniques plus conventionnelles de dépot par lift-off
d’un masque métallique puis gravure [I163]. Les membranes poreuses sont consti-
tuées de nanotrous sur plusieurs mm?2. Elles restent plus simples & réaliser d’un
point de vue technologique, elles présentent une alternative originale aux tech-
niques de lithographie et sont plus résistantes a la RIE, ce qui permet d’obtenir
des trous plus profonds et des réseaux sur des aires importantes.

Dans un premier temps, je présenterai succinctement les étapes de fabrication
des membranes poreuses réalisées au Max Planck Institute a Halle par E. Moyen
du CRMC-N. Ensuite les résultats de 'optimisation de la gravure du SiC seront
présentés suivis des érosions sous Hy réalisées. Le procédé dans son ensemble est
illustré par la figure [[11.23

I11.3.1 Elaboration des membranes poreuses en Alumine

Les membranes poreuse en alumine sont des structures naturellement orga-
nisées en réseau hexagonal. Les pores sont trés verticaux, leur diamétre et rap-
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FiG. II1.23 — Procédé de structuration et de texturation du substrat de SiC

port d’aspect sont controlables. Leur élaboration se fait par voie électrochimique a
partir d’un substrat d’aluminium. Aprés polissage du substrat, celui-ci subit une
anodisation dans un bain acide thermalisé qui conduit & son oxydation selon la

réaction [TL1]

2APT + 307 — AlyOs (I1L.1)

Cette réaction provoque la formation d’une couche d’oxyde d’aluminium, 'alu-
mine. Cette conversion entraine une variation de volume qui induit des contraintes
qui sont relaxées par la formation de dépressions réparties aléatoirement et de di-
mensions variées. Au fur et & mesure de la croissance, ces dépressions se regroupent
en domaines homogénes au sein desquels elles acquiérent des tailles monodisperses.
Les interactions répulsives entre les dépressions entrainent I'organisation de celles-
ci en un réseau hexagonal. L’alumine est un isolant et le courant n’arrive donc plus
vers 'aluminium au fur et a mesure de la croissance. C’est pour cette raison qu’il
faut utiliser un électrolyte qui dissout la couche tel que l'acide sulfurique, mais
cette dissociation n’est pas homogéne. En effet, le champ électrique est amplifié a
'interface Al;O3/Al au niveau des dépressions ce qui induit une élévation locale
de la température. Cette élévation active la réaction de 'acide avec 'alumine dans
ces zones par rapport aux flancs de la dépression. La croissance continue entre les
dépressions pendant que les centres sont attaqués par ’acide et c’est ainsi que se
forment les pores de la membrane.

Au final, ces réseaux de pores sont organisés a I'intérieur de domaines dont I’aire
peut atteindre plusieurs um?. De plus amples informations peuvent étre trouvées
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dans la thése d’E. Moyen [96].

1000nm

IF'1Gg. 111.24 — Image MEB d’une membrane poreuse en Alumine métallisée a) Vue
de dessus b) Vue avec un tilt a 'imagerie de 45°

La distance entre les pores ainsi que leur diamétre sont contrélés par la tension
d’anodisation et 1’acide choisi dans la gamme 20-180 nm pour le diameétre et 60-
480 nm pour la période. La libération de la membrane s’effectue par dissolution
du substrat dans du CuCl,. La figure montre l'allure d’une membrane en
alumine utilisable comme masque de gravure du SiC. Elle posséde des pores de
180 nm de diamétre et une épaisseur de 2 pm.

Il est possible d’ordonner les pores a plus grande échelle en imprimant a la
surface du substrat d’Al une amorce de structure par lithographie comme par nano-
imprint [164] ou lithographie optique interférométrique [165]. On obtient alors des
nanopores parfaitement organisés sur des domaines pouvant aller jusqu’au cm? en
fonction de la technique de lithographie utilisée.

Les membranes sont ensuite déposées a la surface de 1’échantillon dans une
goutte de solvant, 'acétone par exemple. Lorsque celui-ci s’évapore, la membrane
reste collée a 1’échantillon.

IT1.3.2 Optimisation de la prégravure RIE du SiC
I11.3.2.a Les parameétres a optimiser

Cette étape est réalisée dans le bati de RIE de la centrale de technologie de
I'IEF utilisé pour la gravure du Si (section . L’objectif est d’obtenir un
trou avec le facteur d’aspect (rapport profondeur/largeur) le plus important, en
respectant les dimensions du masque.

D’apreés la littérature, c’est la RIE qui permet d’obtenir les structures avec
les rapports d’aspect les plus importants dans le SiC [166]. Les membranes qui
servent de masque ont des ouvertures avec un rapport d’aspect trés important,
entre 10 et 20, ce qui rend difficile 'accés des agents gravant a la surface du SiC.
C’est pourquoi la RIE, qui offre la possibilité de controler la proportion de gravure
chimique et physique, est idéale et a été choisie pour cette étude.

De nombreux parameétres ont du étre optimisés pour obtenir le profil de gravure
désiré comme :

— Le choix des gaz dans la chambre ainsi que leurs proportions;
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— La pression totale dans la chambre ;

— La puissance RF utilisée ;

— La température de gravure.

En me basant sur la littérature et mes connaissances sur la RIE, j’ai pu déterminer
certaines tendances qui m’ont permis d’optimiser le procédé.

De nombreux gaz peuvent étre utilisés pour effectuer cette gravure : SFg, CFy,
NF3 , CHF3, CBrFj... C’est le SFg qui, combiné avec 'oxygéne, permet d’obtenir
les profils les plus anisotropes et les gravures les plus profondes [I67] tout en
conservant une surface propre [168]. Dans ce cas, les réactions qui ont lieu a la
surface du SiC sont :

Si+4F — SiFy
C+zF — CF,ouCF, (I11.2)
C+20 — CO ou COs

Les proportions de chaque gaz au sein du plasma doivent étre ajustées pour graver
de maniére équivalente le Si et le C et ainsi obtenir la gravure la plus profonde.
C’est une proportion de 5% d’O5 qui d’aprés la littérature est optimale [166, 167].
Du CHF3 peut étre ajouté pour passiver les flancs au cours de la gravure et ainsi
obtenir un facteur de forme important [169]. De méme, la puissance RF et la
pression globale dans l’enceinte doivent étre ajustées. Enfin, & pression globale
constante, le débit du mélange gazeux peut varier ce qui influe sur la vitesse a
laquelle les gaz réactifs seront renouvellés dans ’enceinte.

Le tableau de la figure montre la gamme dans laquelle il est possible de
faire varier chacun des paramétres.

Pression de travail (mTorr) | 1 - 150
Puissance RF (Watt) 30 - 200

Débit Oq (scem) 5 - 50
Débit SFg (scem) 5 - 50
Débit CHF3 (scem) 5 - 50

Fi1G. II1.25 — Parameétres de RIE qu’il est possible d’utiliser dans le bati de la centrale
de technologie de I'IEF

Pour optimiser 'accés des gaz a la surface du SiC, nous nous sommes placés
dans des conditions de puissance RF élevée ce qui entraine une polarisation impor-
tante de I’échantillon. De ce fait, on favorise une gravure physique de ’échantillon
et on permet aux gaz réactifs chargés positivement d’accéder plus facilement a
I’échantillon et ainsi réagir avec lui pour former des composés volatils. La puis-
sance a été maintenue fixe a 200 W pour les tests.

Une faible pression globale dans I’enceinte permet également d’optimiser 1’ac-
cession des agents gravant a la surface a travers les pores de la membrane et de
maximiser 'apport de la gravure par bombardement. C’est donc dans la gamme
de pression faible que nous avons effectué les tests : entre 10 et 50 mTorr.
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Finalement, différents mélanges gazeux ont été comparés, pour différentes pres-
sions totales. Aprés gravure, les échantillons sont clivés puis observés par la tranche
au MEB. L’élargissement du motif a la surface ainsi que la profondeur du trou ob-
tenu sont analysés. Deux types de membrane ont été utilisés comme masque de
gravure. Elles possédent des pores de 180 nm de diamétre, une période de 480 nm
et une épaisseur de 2 et 4 um. La membrane la plus fine a été utilisée pour la
premiére série de test.

I11.3.2.b Les tests préliminaires

Certaines conditions de gravure se sont révélées inadéquates car le motif trans-
féeré était trop élargi par rapport a celui du masque. C’est le cas par exemple de
’échantillon dont les images se trouvent sur la figure [[II.26]

2

7 gt
b " -
e N >
- AccV  Spot Magn Det WD Exp P 1mm AccV Spot Magn Det WD Exp F—— s500nm
100 kv 3.0 30444x SE 136 0 100kV 30 56229x SE 175 0
7

F1G. I11.26 — Image MEB d’un échantillon de SiC apres gravure RIE dans des conditions
non-optimisées a) Vu de dessus b) Vu avec un tilt de 45°

On observe des flancs de gravure trés verticaux, et une profondeur peu im-
portante qui pourrait étre compensée par un temps de gravure un peu plus long.
Cependant, on observe des lignes de gravure préférentielle probablement dues a
un mauvais dépot de la membrane, ces lignes ont été observées dans plusieurs cas.
Les trous ont un diamétre plus important que celui de la membrane ce qui met en
évidence cette imperfection.

AccV Spot Magn Det WD Exp ————— 1
100kv 30 30351x SE 1700

F1G. I11.27 — Image MEB d’un échantillon de SiC apres gravure RIE dans des conditions
non-optimisées a) Vu de dessus b) Vu avec un tilt de 45°
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Dans les conditions de I’échantillon de la figure on voit que 1’élargisse-
ment du motif transféré est encore plus important. La présence des lignes men-
tionnées précédemment est exacerbée et il en reste aprés gravure a la surface de
I’échantillon que des pics de SiC. Il a donc fallu trouver des conditions de gravure
plus adaptées.

Nous avons constaté que 1'utilisation de CHF3 n’a pas d’influence sur le profil
des trous gravés. Ce gaz n’a donc finalement pas été utilisé.

I11.3.2.c Les conditions optimisées

Les paramétres optimaux pour la gravure profonde du SiC a travers les mem-
branes utilisées sont donnés dans le tableau [IL28

Pression de travail (mTorr) | 15
Puissance RF (Watt) 200

Débit O, (SCCM) 6
Débit SFg (SCCM) 50
Débit CHF; (SCCM) 0

F1G. II1.28 — Parameétres de RIE optimaux pour la gravure profonde du SiC (tension
d’autopolarisation : 750 V

La puissance élevée et la pression intermédiaire assurent 'accés des gaz a la
surface de I’échantillon et un apport de gravure par pulvérisation, la tension d’auto-
polarisation étant de 750 V. Le rapport des gaz SFg/Os est de 12% en accord avec
la littérature [166] 167] dans la mesure de ce qu'’il est possible de faire avec la
chambre utilisée. Les débits sont également élevés ce qui assure un renouvellement
important des gaz réactifs. La figure montre des images MEB d’un échan-
tillon gravé dans ces conditions. La profondeur des trous est supérieure a 1,5 ym
et leur diameétre compris entre 250 et 300 nm (facteur d’aspect d’environ 5). Le
faible élargissement des motifs permet d’éviter la formation de lignes a la surface
de I’échantillon.

P~y \ ) A :
AccY SpotMagn Det WD Exp F—— 1um
p 10.0 kv 2.0 29444x SE 15.1 0

Acc¥ Spot Magn Det WD Exp
160kV 20 50000x SE 158 0

F1G. II1.29 — Image MEB d’un échantillon de SiC apres gravure RIE dans des conditions
optimisées a) Vu de dessus b) Vu avec un tilt de 45°
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Le temps de gravure est ici de 25 minutes avec la membrane de 2 pm d’épais-
seur, celle-ci étant presque totalement amincie en fin de gravure. Pour augmenter
la profondeur du trou, nous avons utilisé une membrane ayant les méme pores
mais une épaisseur de 4 pym. Il a alors fallu augmenter le temps de gravure a 80
minutes pour obtenir des trous identiques dans le SiC. Augmenter encore le temps
de gravure induit un élargissement latéral important indésirable. Ces conditions
du tableau de la figure représentent donc le mieux qu’il est possible d’obtenir
avec ce masque et ce matériel de gravure.

Pour encore augmenter la profondeur et ’anisotropie des trous, il faut changer
de moyen de gravure. On peut par exemple penser & du matériel I’ICP-RIE (pour
Inductively Coupled Plasma) qui permet de produire des plasmas plus denses ce
qui autorise de travailler & plus basse pression [I70]. L’utilisation d’un champ
magnétique permet également d’augmenter la vitesse de gravure [171].

I11.3.3 Erosion sous hydrogéne de SiC prégravé

Un réacteur capable d’effectuer des recuits a plus de 2000°C sous flux gazeux
a été développé par A. Leycuras au CHREA de Nice pour la croissance CVD et
LPE du 3C-SiC [172].

Un tube en graphite est chauffé par rayonnement par deux éléments résistifs
indépendants. Un porte-échantillon rotatif inclinable est placé au centre du tube
en graphite. L’ensemble est placé dans une enceinte cylindrique en acier inoxydable
double paroi, refroidie par circulation d’eau, et pompée par une pompe primaire.
Un systéme de régulation permet de maintenir une pression constante durant I’éro-
sion. Un systéme d’introduction de gaz permet de faire circuler un flux controlé,
essentiellement localisé dans le tube en graphite (Figure . Cette géométrie,
dite «hot wall», permet d’assurer un chauffage uniforme de I’échantillon, avec éven-
tuellement un gradient de température. Le gaz aussi est chauffé, ce qui augmente
sa longueur de diffusion et permet une meilleure érosion de 1’échantillon.

éléments double paroi
chauffants refroidie

introduction ———» - = —— évacuation

tube graphite /L#Q
(hot wall) porte- gaz chaud

échantillon alimentation
tournant

F1G. IT1.30 — Principe du réacteur d’érosion sous hydrogéne

Suite aux travaux réalisés sur les surfaces de SiC texturées avec une prégravure
par FIB [162], les conditions optimales pour I’érosion ont été déterminées pour
obtenir une surface propre et inerte avec des trous facettés. Ces conditions sont
une température de 1800°C sous 13 mbars de Hy, avec un débit de 6 litres/min,
pendant 20 minutes. Des érosions ont donc été effectuées dans ces conditions sur
des échantillons comme celui de la figure [[11.29



92 CHAPITRE III : Nanofabrication

Fi1G. II1.31 — Image MEB d’un échantillon de SiC aprés gravure RIE puis erosion Hy
a) Vu avec un tilt de 45° b) Vu de dessus

La figure [[TIL.31] représente deux images MEB d’un échantillon aprés gravure
puis érosion hydrogéne. La figure[[TI.3T}b permet d’observer 'apparition de facettes
hexagonales autour des trous aprés érosion en accord avec la littérature [161], [162].
L’image [[IT.3T}a montre le transfert de la maille hexagonale de la membrane qui a
servi de masque pour la gravure RIE des trous. Cependant, on peut observer que
tous les trous n’induisent pas la formation de motifs identiques aprés érosion. Le
diameétre varie d’un trou a 'autre, certains sont méme bouchés.

Si Pon compare ces résultats a ceux obtenus par FIB [162], on constate que
les trous bouchés sont ceux dont la profondeur initiale était insuffisante dans ces
conditions d’érosion. Le comportement & ’érosion étant différent, c¢’est I’étape de
RIE qui a introduit I'inhomogénéité dans la profondeur du trou. Celle-ci est at-
tribuée a la méthode de «dépot» de la membrane dont I'adhérence a la surface
varie, le motif alors transféré dans le SiC par gravure est inhomogéne. Les zones
ou la membrane est correctement collée sont gravées dans le respect du masque
alors que les autres subissent une gravure moins anisotrope. Le motif est alors plus
large et moins profond et il disparait au moment de I’érosion Hj.

Le facettage des trous et la propreté de la surface aprés érosion indique que
cette technique serait exploitable pour obtenir un substrat favorable a l'auto-
organisation. Cela passe par une optimisation du mode de fixation de la membrane
pour obtenir un collage homogéne a la surface de I’échantillon. L’obtention de trous
avec des rapports d’aspects plus importants pourrait également homogénéiser le
comportement au moment de I’érosion, aucun trous ne pouvant se boucher.

III.4 Les membranes poreuses pour le lift-off

L’exploitation des membranes poreuses pour effectuer un lift-off de nanostruc-
tures métalliques a également été testée. Cette technique permet d’obtenir des
réseaux de nanostructures sur de grandes surfaces de maniére rapide et simple.
Des exemples ont été trouvés dans la littérature pour élaborer des masques de
gravure [173], ou fonctionnaliser des surfaces avec des plots métalliques [174] [175].

J’ai donc testé la faisabilité de cette technique avec les membranes épaisses a
notre disposition : des pores de 180 nm de diamétre et une épaisseur de membrane
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de 2 um. Le facteur de forme élevé des pores (= 10 dans le cas présent) rend difficile
I’accés du matériau déposé a la surface de I’échantillon. Deux techniques de dépot
ont été testées : I’évaporation et la pulvérisation cathodique. L’élaboration de plots
métalliques par cette technique est particuliérement intéressante car les membranes
ayant de grandes dimensions, elles permettent d’élaborer des nanostructures sur
plusieurs cm? de maniére trés rapide. Ces structures pourraient par exemple servir
pour la croissance de nanofils décrite en section [[1.5.2]

I11.4.1 Lift-Off aprés évaporation

Le principe de ’évaporation est le suivant : une source, constituée d’un creuset
contenant le matériau a déposer, est chauffée par effet Joule ou par bombarde-
ment électronique dans une chambre sous un vide d’environ 10 mbar. Lorsque
le matériau a déposer s’évapore de la source, I’échantillon placé en regard recoit
le flux d’atomes qui vient se déposer. Le porte échantillon est en général en rota-
tion afin de rendre le dépot plus homogéne. Des dépots d’or ont été effectués sur
un échantillon de silicium sur lequel a préalablement été déposée une membrane
comme nous l'avons vu en section Aprés dépot de 50 nm d’Au, la surface se
présente telle que Pillustre la figure [[T1.32]

F1G. I11.32 — Image MEB d’un Lift-off de 50 nm d’or & travers une membranes poreuse
en Alumine

On observe a la surface un réseau de plots métalliques selon un réseau hexagonal
en accord avec la symétrie des pores de la membrane en alumine. Les plots ont un
diamétre assez homogéne mais 1’on peut observer que certains manquent. Comme
pour la gravure RIE du SiC (section , la plus ou moins bonne adhésion des
membranes joue sans doute un role dans I'inhomogénéité. Afin d’uniformiser la
dimension des plots ainsi élaborés, il faudra améliorer I'uniformité du dépot des
membranes.
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111.4.2 Lift-Off aprés pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste a pulvériser une cible du matériau a dé-
poser a l'aide d’'un plasma Ar. Face a la cible se trouve I’échantillon qui recoit
alors le matériau issu de la cible. La pulvérisation cathodique est particuliérement
adaptée pour le dépot de matériaux réfractaires qu’il est difficile d’évaporer tel que
le Tungsténe (W). Le W, comme le platine, pouvant servir de catalyseur pour la
texturation du SiC sous érosion Hy [I76] son dépot a été testé.

Dans ce cas, les résultats sont moins intéressants. A la place des plots bien
définis observés en évaporation, on ne peut voir aprés dépot par pulvérisation que
des ilots trés plats (quelques nm) alors que comme précédemment 50 nm ont été
déposés. Le transfert est dans ce cas bien moins bon qu’en évaporation. Cet effet
est lié & la faible directivité du flux d’atomes dans la gamme de pression utilisé, 107
mbar (imposé par la machine disponible a4 la CTU IEF-MINERVE), par rapport a
I’évaporation. De ce fait, les atomes pulvérisés n’atteignent pas la surface a cause
du facteur de forme important des pores de la membrane.

Avec les conditions utilisées, cette technique ne semble donc pas adaptée. Ce-
pendant, I'utilisation d’une membrane plus fine associée a un dépot a plus basse
pression pourrait permettre d’améliorer le transfert des atomes a travers la mem-
brane poreuse.

I11.5 Conclusion

L’exploitation des techniques de nanofabrication en salle blanche m’a donc
permis d’élaborer diverses structures d’intérét. La maitrise de la lithographie élec-
tronique permet d’élaborer des substrats de silicium nanostructurés par un réseau
de trous. L’utilisation du mode d’insolation «dot» accélére cette étape et permet
d’insoler des motifs de 60 nm avec une période de 500 nm sur une surface allant
jusqu’a 9 mm?. En affinant le film de résine, des trous de 20 nm avec une période
de 50 nm ont été obtenus. Il semble tout a fait possible dans ces conditions d’at-
teindre une période de 35-40 nm. Avec pour objectif la texturation de surface pour
la croissance organisée, théme du chapitre [V} ces dimensions correspondent a ce
que nous souhaitions obtenir (densité supérieure a 4.10'0 sites/cm?). J’ai montré
dans le chapitre [[I| que 'organisation d’ilots le long de paquets de marches espacés
de 70 nm était tout a fait réalisable, et qu’il était possible d’atteindre des densités
plus importantes. Les objectifs fixés en début de thése a ce sujet sont donc remplis.

En ce qui concerne ’élaboration de substrats structurés pour la biologie, les
contraintes en terme de taille et de densité ont été respectées. La surface inso-
lée, reste bien sur limitée dans le cas de réseaux plus denses (période 200 nm)
comme ceux désirés par I’équipe de biologistes. Il sera possible par la suite d’es-
sayer d’augmenter cette surface en modifiant certains paramétres fins lors de la
lithographie.

J’ai optimisé un procédé de prise de contact de structures de petites dimensions.
Il permet d’élaborer un pilier de contact avec des dimensions pouvant atteindre
40 nm. Afin de relier ce pilier au monde macroscopique pour effectuer des carac-
térisations électriques, un procédé original exploitant les propriétés isolantes de
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la résine FOx a été mis au point qui permet d’éviter toute étape de polissage.
La résistance globale d’une telle structure reste encore trop élevée mais des pistes
ont été dégagées afin d’optimiser le procédé. Le travail doit donc continuer afin
d’améliorer encore la procédure.

Comme alternative au silicium en tant que substrat pour la croissance orga-
nisée, le carbure de silicium semble prometteur. Nous avons mis au point une
méthode originale pour texturer ce matériau trés résistant mécaniquement. Une
gravure ionique réactive est effectuée avec comme masque une membrane poreuse
en alumine. J’ai optimisé 1'étape de gravure afin d’atteindre des trous avec un
rapport d’aspect de 5. Un recuit sous hydrogéne de ces échantillons tend a for-
mer des facettes hexagonales qui pourraient étre exploitées pour une croissance
organisée. Un tel substrat pourrait également étre utilisé pour la biologie. Cepen-
dant, le collage de la membrane doit encore étre optimisé pour obtenir une surface
correctement texturée a grande échelle.

Enfin, les membranes en alumine ont été utilisées afin d’élaborer des nanostruc-
tures bien organisées en effectuant un lift-off. Ces nanostructures pourraient étre
exploitées pour faire croitre des nanofils par exemple, comme nous ’avons vu en
section Comme on s’y attendait, ’évaporation semble mieux adaptée que
la pulvérisation cathodique. Par cette méthode, il est possible d’élaborer des ré-
seaux de nanostructures bien organisées. L’utilisation de membranes plus fines que
celles & notre disposition (2 pm d’épaisseur) permettrait probablement d’obtenir
de meilleurs résultats. Ici aussi, le collage de la membrane doit encore étre amélioré
afin d’homogénéiser le résultat final.

Pour mener & bien ces projets, j’ai eu & mettre en oeuvre un grand nombre
de techniques de gravure, de dépot et de caractérisation ce qui m’a permis, d'un
point de vue personnel, d’acquérir un bagage important dans ce domaine.
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Nous avons vu dans le chapitre [[I] que nous sommes en mesure d’organiser des
ilots de siliciure d’or sur Si (111) vicinal. Les marches, alors organisées sous forme
d’un réseau 1D, sont des sites privilégiés de nucléation. L’étape suivante consiste a
maitriser I'organisation des marches sous la forme d’un réseau 2D, qui permettra
de controler la position exacte des ilots a la surface, & un vecteur translation prés.
Cette organisation 2D aura de plus ’avantage de resserrer la distribution en taille
des gouttes qui, comme nous I'avons vu en section [I.4.5 joue trés probablement
un role sur la structure de celles-ci.

[’étude comparative de la croissance d’or sur silicium nominal et vicinal a
permis de conclure sur I'importance des marches dans le processus de nucléation,
mais également sur leur faible influence sur la diffusion des adatomes & la surface.
Lors de la croissance, les atomes déposés peuvent donc diffuser librement a la
surface pour atteindre le site de nucléation le plus favorable a leur établissement.
Ainsi, en créant artificiellement un réseau & deux dimensions de marches a la
surface, nous pourrions organiser les ilots a la surface sur ce réseau 2D. Ce résultat
a été obtenu a ’échelle du micron par Ogino et al. [43] [44], mais pas a cause des
mémes principes physiques (décrits en section . Les auteurs, aprés avoir imprimé
un réseau de trous a la surface du Si(111), effectuent un recuit sous ultra-vide a
1250°C. Ce recuit induit des mouvements de marches a la surface qui s’adaptent
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a la désorientation locale imposée par le trou pour former un paquet de marches
a son abord, la surface est alors dite texturée. On forme ainsi un réseau 2D de
paquets de marches dont la période est controlée par I'étape de structuration par
litho-gravure. Par dépdt d’or puis recuit, les auteurs élaborent ainsi un réseau
d’ilots sub-micrométriques organisés en 2D grace a la texturation de surface.

Notre objectif est d’obtenir cette organisation mais cette fois a I’échelle de la
dizaine de nanomeétres ('ordre de grandeur de la diffusion des adatomes). Il sera
alors possible d’élaborer des nanostructures exemptes de défaut d’interface grace a
I’auto-organisation et dont la position sera controlée grace a ’étape de texturation.
On combine les avantages des techniques conventionnelles de salle blanche, avec
ceux de la croissance organisée.

IV.1 Elaboration du substrat structuré

Afin d’obtenir un substrat présentant un réseau de trous a ’échelle de la dizaine
de nanométres, j’ai exploité le procédé mentionné en section Par lithogra-
phie électronique, un masque de PMMA A6 présentant un réseau d’ouvertures
circulaires dont on controle la taille et la période est élaboré. Ce masque est en-
suite transféré par gravure ionique réactive dans le silicium avec les conditions du
tableau de la figure (page [71). Dans un premier temps, c’est un réseau de
trous de 200 nm de diamétre avec une période de 500 nm présenté en figure [[11.13
(page qui a été choisi pour mener I’étude.

A la fin de I’étape de gravure, il subsiste un film de résine non gravé a la surface
de I’échantillon de Si. La chambre dans laquelle le recuit est effectué est la méme
que celle qui sert a la croissance d’or présentée en section Il est donc indis-
pensable de maintenir un vide ultime dans cette chambre, et donc de limiter les
contaminations qui pourraient étre introduites par les résidus des procédés tech-
nologiques (résine, SFg...). Afin de minimiser la pollution induite par 1’échantillon
dans la chambre sous ultra-vide, celui-ci est nettoyé chimiquement avant intro-
duction sous vide. Le nettoyage chimique effectué est décrit par le tableau de la
figure [[V.1]

Cette procédure, issue de [10], présente plusieurs étapes. La premiére étape
consiste en un dégraissage grossier a ’aide de divers solvants. Les derniers résidus
organiques sont ensuite éliminés par deux étapes de nettoyage avec le mélange
particuliéerement corrosif HoSO4/HoO9 (1 : 1) [I77, 178 179]. La surface ainsi
dépourvue des contaminants organiques issus de la lithographie et de la gravure,
’échantillon subit ensuite une succession d’oxydation/désoxydation. On élabore
chimiquement un oxyde de Si qui sert de piége & certains types de contaminants
(métallique, organique...) pour le retirer ensuite a I'aide d’acide fluorhydrique dilué
[180, 181, [182]. On élabore enfin un oxyde propre et stable de 2 nm avec le mélange
HC1/H,04/H,0O [181].

La surface ainsi obtenue est donc oxydée, oxyde qu’il sera nécessaire d’éliminer
pour pouvoir observer un effet de texturation car il empéche le mouvement de
marche a la surface. Deux méthodes permettent d’éliminer cet oxyde. La premiére
est chimique et consiste a I'éliminer a l'aide d’acide fluorhydrique. Le silicium
s’oxydant naturellement & l'air, il sera alors indispensable de passiver la surface
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‘ Dégraissage ‘
‘ Produit ‘ Conditions ‘ Temps ‘
‘ Solvants ‘
Trichloréthyléne Chaud by
Acétone Ultra-son 5’
Ethanol Chaud 5’
‘ Acides
HQSO4/HQOQ (1 : 1) 12’
Rincage H,O 5’
HQSO4/HQOQ (1 . ].) 12
Rincage H,O 5’
‘ Oxydations/Désoxydations : ‘
‘ Produit ‘ Conditions ‘ Temps ‘
’ Elimination des contaminants organiques et métalliques de surface ‘
HF /H,0 (1:10) 3
Rincage H,O quelques secondes
H,S0,4/H04 (3:1) 107
Rincage H,O 3
‘ Elimination des contaminants profonds et des défauts
HF /H,O (1:10) 3
Rincage H,O quelques secondes
HNO; Chaud 107
Rincage H,O 3
‘ Création d’une couche d’oxyde propre
HF /H,O (1:10) 3
Rincage H,O quelques secondes
HCI/HQOQ/HQO (3 : 1 1) 10
Rincage H,O 3

F1G. IV.1 — Procédure de nettoyage d’un échantillon de silicium litho-gravé avant la
texturation de surface par recuit sous vide pour la croissance auto-organisée de nano-
structures

jusqu’a l'introduction sous vide. La seconde est thermique, elle consiste a chauffer
I’échantillon & 1250°C pendant quelques dizaines de secondes.

Je vais maintenant présenter les résultats obtenus sur les recuits sous vide en
fonction de la procédure d’élimination de 'oxyde (passivation ou recuit flash).

IV.2 Texturation de surface par recuit sous vide

L’effet d’un recuit sur une surface structurée a été décrit au chapitre [l Succinc-
tement, I’énergie nécessaire pour sublimer un atome d’une marche est plus faible
que celle d'un atome de surface. Ce phénoméne associé a la diffusion des atomes
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de surface entraine ainsi le mouvement de marches permettant d’obtenir ’état de
plus faible énergie : la surface plane. La densité de marches au niveau d’un flanc
de trou étant plus importante, il est alors possible d’obtenir majoritairement des
marches au niveau de ces flancs. La réussite du procédé dépend de la température
et de la durée du recuit, de la taille des trous mais également de leur périodicité et
de l'orientation du réseau de trous par rapport aux directions cristallographiques
[40, 42]. Afin d’obtenir la texturation de la surface, il est indispensable d’ajuster
le temps de recuit a la surface structurée de départ.

Nous avons vu précédemment que I’échantillon nettoyé issu de 'étape de struc-
turation présente un oxyde chimique en surface qu’il est nécessaire d’éliminer. Pour
ce faire, il est possible de chauffer ’échantillon & 1250°C pendant quelques dizaines
de secondes. Cependant, la durée du recuit nécessaire a la correcte désorption de
'oxyde entraine la disparition compléte des trous a la surface de I’échantillon [10].
Il est donc indispensable pour espérer obtenir la texturation de surface d’éliminer
loxyde préalablement & I'introduction sous vide.

IV.2.1 Passivation du silicium par hydrogénation

Afin de préserver les trous pendant le recuit, nous devons donc trouver une
méthode de passivation de la surface avec un constituant dont la température de
désorption soit suffisamment basse. La désorption des atomes d’hydrogéne de la
surface de Si s’opérant a 550°C environ [181] 183], nous avons décidé d’effectuer une
hydrogénation [184], aprés I’élimination de I'oxyde propre préalable a I'introduction
sous vide. La procédure utilisée, mise au point au laboratoire [182], est décrite par
le tableau [V.2

Procédure d’hydrogénation

Produit | Conditions | Temps

Elimination de la couche d’oxyde propre
BHF | (Pas d’agitation) | 45
Hydrogénation de la surface de Si(111)
NH4F 2’
Rincage H,O | Pas d’agitation 37

| |
* *
| |
| |

F'1G. IV.2 — Procédure d’hydrogénation du Si(111) pour la texturation de surface

De nombreux paramétres influent sur la qualité de ’hydrogénation tels que le
pH de la solution de NH4F, la présence d’oxygéne dans la solution... [I85]. 11 a
donc fallu mener un travail d’optimisation afin de réussir & obtenir une surface
correctement passivée. Dans la mesure des moyens disponibles, nous avons réussi
a obtenir une surface hydrogénée a ’état de I’art illustrée par 'image STM de la
figure [[V.3|

Il est important de noter que de nombreuses études sur ’hydrogénation se
basent sur la spectroscopie d’absorption infra-rouge ou d’autres techniques globales
ou le résultat est moyenné & l’échelle de I’échantillon. De notre point de vue,
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F1G. IV.3 — Image STM d’une surface hydrogénée aprés introduction sous ultra-vide
sans dégazage

I'observation par STM locale met en évidence des défauts qui ne sont pas observés
avec des sondes globales.

Afin de parvenir au résultat présenté, il a fallu prendre des précautions sur
certains points du procédé. Tout d’abord la solution de NH4F commerciale utilisée
doit étre relativement récente. Une ancienne solution chargée en oxygéne n’offre
qu'un résultat médiocre. Les liaisons Si-H sont trés fragiles et il est indispensable
de ne pas soumettre la surface a de forts flux d’air. Il faut donc veiller a éviter de
rincer ’échantillon dans de I'eau désionisée avec un bullage et de le sécher avec un
souffle d’azote. Enfin, '’hydrogénation est trés instable : elle ne résiste & ’action
de I'air qu’a I’échelle de I’heure. Il faut donc minimiser le temps d’exposition de la
surface hydrogénée a I'air en introduisant ’échantillon sous vide le plus rapidement
possible mais en limitant la vitesse de pompage pour éviter encore une fois tout
flux d’air.

Une fois cette étape de passivation maitrisée, nous avons procédé a des recuits
de ces surfaces texturées et passivées, sujet de la section suivante.

IV.2.2 Recuit sous ultra-vide

Nous avons procédé a des recuits sous ultra-vide (1079 mbar) d’échantillons
structurés. Pour cette étape préliminaire visant a optimiser les conditions de ce re-
cuit, ce sont des échantillons présentant des réseaux de trous de 200 nm de diamétre
et une période de 500 nm qui ont été utilisés. Les échantillons sont d’abord déga-
7és progressivement jusqu’a 450°C dans la chambre de croissance pour éviter une
importante montée en pression. A cette température, les liaisons Si-H sont encore
stables et la reconstruction de surface est la 1x1 [I83]. Aprés un flash thermique
de quelques secondes & 700°C, nous avons observé un mélange des reconstructions
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1x1 et 7x7 partiellement formées ce qu'illustre 'image STM de la figure [V.4]

Fi1G. IV.4 — Tmage STM d’une surface hydrogénée aprés recuit de quelques secondes a
700°C

On constate sur cette image que la surface est suffisamment propre aprés ce
recuit rapide pour y obtenir une résolution atomique avec notre STM. Par consé-
quent, des croissances d’or sont possibles sur cette surface. Cependant, un recuit
a cette température et d’'une durée aussi courte n’induit que peu de changement
du point de vue de la position des marches, leur mobilité étant trés faible a cette
température [39]. Il s’agit maintenant d’effectuer des recuits plus longs ou a plus
haute température pour obtenir la formation de paquets de marches a ’abord des
trous, séparés par des terrasses atomiquement planes comme obtenu a I’échelle du
micron.

Nous avons procédé a des recuits a différentes températures sur des surfaces
structurées. La figure présente deux images d’échantillons aprés hydrogéna-
tion puis recuit sous ultra-vide. Sur la figure [V.5la, on observe I’évolution du
réseau de trous de la surface structurée de départ aprés un recuit de 15 secondes a
900°C. Sur la gauche de chaque trou, on peut observer I’accumulation des marches
alors qu’a droite est présente une terrasse plane a 1’échelle atomique d’environ 200
nm. De petits agrégats de quelques dizaines de nm sont également présents sur
I’ensemble de la surface. L’observation des marches autour de ces agrégats laisse
a penser qu’ils servent de point d’ancrage aux marches qui ne peuvent se déplacer
librement et restent accrocher sur ces points. L’origine et la nature de ces agrégats
seront discutées par la suite, mais leur présence est rédhibitoire car ils génent le
mouvement des marches.

Ces agrégats n’étant pas observés lors de la préparation par recuit a 1250°C
des échantillons servant a I’étude la croissance d’or, nous avons effectué le recuit le
plus rapide possible «manuellements» & cette température. La surface n’étant pas
oxydée, un recuit trés rapide suffit ici. Cependant, un recuit a cette température,
méme de 'ordre de la seconde, entraine la disparition presque totale des trous
a la surface. A grande échelle, on ne constate aucune influence des trous sauf
dans les rares cas ol un trou subsiste comme le présente la figure [V.5b. Un
recuit de quelques minutes a 700°C n’entrainant pas I’apparition de la pollution,
nous avons effectué un recuit de plusieurs heures a cette température. Malgré une
faible mobilité des marches a cette température, un recuit long pourrait compenser
la faible cinétique. Cependant, un tel recuit entraine lui aussi la formation des
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F1G. IV.5 — Images STM d’échantillons de Si(111) présentant un réseau de trous de
diametre 200 nm et de période 500 nm a) aprés recuit de 15 secondes a 900°C b)
apres recuit d’environ une seconde & 1250°C

agrégats.
Afin d’éviter 'apparition de cette pollution, nous avons voulu déterminer sa
nature et son origine qui font 'objet de la section suivante.

IV.3 Pollution : nature et origine

Seuls quelques articles de la littérature mentionnent explicitement cette pol-
lution. Dans [I86], les auteurs évoquent du carbone ou un résidu de SiOy sans
investigation particuliére. Dans [I87] et [188], basés sur des expériences de spec-
troscopie Auger, les auteurs présentent de tels ilots comme du SiC; la source de
carbone étant le substrat lui méme. Dans [189], les auteurs adsorbent du carbone
sur du Si vicinal et constatent la formation d’agrégats de SiC alignés le long des
marches atomiques. Dans ces articles, les auteurs mentionnent des formes triangu-
laires et hexagonales que nous avons également observées sur nos échantillons par
STM. Ils sont également reportés dans la thése d’E. Moyen [96] et attribués a une
pollution au carbone. Enfin, les auteurs de [190] observent le méme type d’agrégats
lors de la désorption a 850°C de la silice native sur une surface de silicium, que les
auteurs identifient comme une aggrégation de Si.

Dans [45], les auteurs effectuent un recuit a 900°C durant plusieurs minutes
puis déposent une couche de Si tampon sur leur substrat. Ils n’observent alors pas
ces agrégats.

Cette pollution est donc mal comprise, mais elle a été observée sur Si(111)
et Si(100), pour différentes techniques de chauffage d’échantillon (radiatif et par
courant direct). Cependant, rien ne permet de conclure sur une nature identique
de la pollution dans toutes ces références. Nous nous sommes donc focalisés sur la
compréhension de l'origine et la nature de cette pollution, dans notre contexte.
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IV.3.1 Origine de la pollution

Nous avons tout d’abord procédé a des recuits sur des échantillons propres,
issus d’un flash de 1250°C et pour lesquels 'absence de pollution a été controlée par
STM. Nous avons alors observé aprés recuit a4 900°C I'apparition de cette pollution.
Ce point s’est confirmé sur des échantillons de Si(111) vicinaux et nominaux, avec
différents dopages, différentes marques de substrat et notamment sur des substrats
élaborés par la technique de fusion de zone qui permet un dopage non intentionnel
au carbone minimum.

D’apres la littérature, il semble qu’il pourrait s’agir d’une pollution au car-
bone qui entraine la formation du SiC. Le carbone semble étre issu du substrat
lui méme, et atteint la surface par ségrégation. Nous avons alors voulu dépléter la
surface de I’échantillon en carbone pour ensuite pouvoir effectuer le recuit. Pour
ce faire, nous avons procédé a un recuit & 900°C pendant 12h, entrainant la for-
mation des agrégats, suivi de plusieurs flashs & 1250°C permettant de les retirer.
A chaque étape, la morphologie de la surface a été controlée par STM. Nous avons
ensuite attendu quelques heures sous ultra-vide puis effectué un recuit a 900°C
qui entraine la pollution de la surface. D’autres échantillons ont également été
sortis, lithogravés, nettoyés puis réintroduits sous vide. Nous avons alors toujours
constaté la formation des agrégats apres un recuit. Cette pollution est donc indé-
pendante de l’origine du substrat, ou d’une éventuelle étape de technologie en salle
blanche préalable.

Une autre source possible pour cette pollution pourrait provenir de la chambre.
Il n’a pas été possible d’effectuer d’expérience pouvant réfuter cette théorie. Ce-
pendant les tests décrits ci-dessus ont été menés conjointement dans la chambre du
CRMC-N a Marseille et ont conclu aux mémes résultats. La source de la pollution
n’est donc pas déterminée avec certitude mais il semble qu’elle trouve son origine
dans le substrat.

IV.3.2 Nature de la pollution

Afin d’en savoir plus sur la nature de ces agrégats, j’ai effectué plusieurs expé-
riences. La microanalyse X (EDX pour Energy Dispersive X-ray analysis) consiste
a analyser I’énergie des rayons X émis par un échantillon soumis a une excitation
électronique, lors d'une observation MEB par exemple. Des analyses quantitatives
EDX ez-situ ont été comparées entre des échantillons présentant la pollution et
d’autres ne la présentant pas sans révéler une différence marquante.

Des cartographies spectroscopiques STM de ces objets ont été acquises in-situ.
Aprés avoir balayé une ligne en mode courant constant, la pointe balaie chaque
point de la ligne en variant la tension appliquée tout en recueillant le courant
tunnel. Il en est ainsi pour chaque ligne de I'image. La figure |[V.6| présente le
résultat obtenu.

L’image topographique de la figure [V.6la montre trois agrégats trés proches
dont la taille est comprise entre 5 et 10 nm. De ces images ont été extraites les
caractéristiques courant-tension présentées en figure [V.6}b en moyennant les va-
leurs sur les zones encadrées de 'image STM. Il semble clair que les ilots sont plus
isolants que le silicium ce qui confirme la piste du SiC plutot qu’'un dopant par



IV.4 Conclusion 105
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F1G. IV.6 — a) Image STM topographique d’un échantillon de Si(111) apreés recuit de
15 secondes & 900°C présentant une pollution b) Caractéristique courant tension
moyennée sur plusieurs zones des ilots en vert, de la surface de Si en rouge

exemple. Cependant cette caractéristique n’a pas pu étre comparée avec d’autres
mesures, aucune n’ayant été trouvée dans la littérature.

Hormis la nature isolante des agrégats, nous ne disposons donc d’aucune infor-
mation concernant leur nature réelle.

IV.4 Conclusion

En conclusion sur cette étude qui vise I'obtention d’une surface a marche textu-
rée en 2D, nous sommes confrontés a ’apparition d’une pollution qui se caractérise
par des agrégats isolants qui ancrent les marches. Les trous entrainent bien 'ac-
cumulation des marches, mais cette pollution empéche la texturation de s’opérer
convenablement. L'image MEB de la figure[[V.7illustre le phénomeéne. On observe
un paquet de marches a 1’abord du trou, mais les agrégats jouent également un
role important dans le réarrangement des marches.

100nm

F1G. IV.7 — Image MEB d’une surface hydrogénée aprés recuit de quelques secondes a
900°C

Il pourrait s’agir d’agrégats de SiC mais nous n’avons pas de preuve formelle
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a ce sujet. L’origine semble étre le substrat lui méme bien qu’une pollution de la
chambre ne puisse pas étre complétement écartée, malgré un vide résiduel dans
la gamme des 107!° mbar. La seule méthode qui permet d’éviter la formation de
ces agrégats est de chauffer ’échantillon & trés haute température : ~1100°C. A
cette température, il suffit d’'une seconde pour annihiler la structuration initiale
de la surface. Le recuit doit donc étre d’une durée inférieure a la seconde. Afin de
pouvoir effectuer ce recuit nous sommes donc en train de développer un controleur
électronique qui permettra de maitriser le chauffage par courant direct a une échelle
de temps inférieure a la seconde.

Nous sommes également en train de travailler sur une texturation ne nécessitant
pas de recuit. En imprimant par litho-gravure (comme décrit en section
un réseau de trous de petite taille, puis en effectuant un dépot direct d’or apreés
dégazage, nous espérons ’organisation des ilots d’or, comme observé pour des ilots
de Ge sur Si [45].
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V.2 Etude AFM de protéines membranaires (Institut Curie)[110

L’élaboration de supports texturés a I’échelle de la dizaine de nanométres a été
mise a profit par 'intermédiaire d’une collaboration avec 'équipe de biologistes
dirigée par Simon Scheuring a I'Institut Curie de Paris. Cette équipe s’intéresse
tout particuliérement aux protéines membranaires, les constituants des membranes
cellulaires, qui accomplissent un grand nombre de taches d’un point de vue bio-
logique. Le tiers du code génétique concerne ces protéines qui sont également la
cible d'un grand nombre de médicaments.

Les membranes biologiques définissent la barriére physique entre l'intérieur et
extérieur de la cellule vivante. Elle consiste en un film de 40 A d’épaisseur com-
posé de lipides et de protéines membranaires. Ces protéines permettent notamment
les transferts entre 'intérieur et 'extérieur des cellules et ont donc un réle impor-
tant quant au fonctionnement des cellules vivantes. Elles influent également sur
la solidité, la rigidité des membranes cellulaires... La compréhension de leur struc-
ture et de leur fonctionnement présente donc un grand intérét du point de vue
fondamental.

Certaines études traitent de leurs fonctions et sont faites dans des conditions
proches de celles du milieu vivant [I91] [192] [193]. Elles visent a4 comprendre la
fonction de la protéine du point de vue de sa capacité a laisser passer un produit
chimique & travers la membrane. D’autres études se focalisent sur leur structure et
ont alors lieu dans des conditions artificielles tout en aboutissant & une résolution
moyenne [194], 195, 196]. La microscopie a force atomique (ou AFM pour Atomic
Force Micropscope [197]) a récemment été introduite pour 1’étude des protéines
membranaires et a permis d’obtenir des images topographiques avec une résolution
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de Pordre de 10 A sur des membranes cristallisées [198, 199] puis plus récemment
sur des membranes natives [200, 201]. Avec cette derniére technique, les conditions
d’analyses sont proches du naturel mais les membranes restent adsorbées sur une
surface.

Afin de combiner analyse structurale par AFM de membranes natives et analyse
fonctionnelle, nous avons spécialement mis au point un support qui permet 1’étude
de membranes suspendues dans une solution tampon a température et pression
ambiante.

V.1 Elaboration du support AFM

V.1.1 Contraintes liées a I’étude

La membrane étudiée est constituée de la couche de surface du Corynebacterium
glutamicum extrait de cellules entiéres. Le choix de la couche de surface de cette
membrane tient dans la possibilité de la produire en grande quantité [202], dans la
connaissance préalable de sa topographie et de ses forces intramoléculaires [203],
dans sa stabilité [204] et enfin du fait qu’il s’agit d’'une membrane native. Les
membranes sont mises en solution a partir de cellules entiéres par mise en solution
en présence de Dodécyl sulfate sodium (ou SDS pour Sodium Dodecyl Sulfate), un
détergent anionique. Elles sont ensuite sédimentées, purifiées et rincées dans une
solution tampon. Le résultat consiste en des fragments de membranes dont la taille
moyenne est de ’ordre de 500nm.

Protéines membranaires
actives couvrant le trou

et suspendues
Volume contenant

Protéines membranaires la solution B

supportées

ant la solution A

Fi1G. V.1 — Principe de I'étude par AFM de protéines membranaires suspendues sur
support nanostructuré

Afin d’acquérir des images de membranes non adsorbées, le support AFM doit
présenter un réseau de trous de taille et de périodicité fixe et adaptée a la taille des
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membranes. Une partie des membranes couvrira le trou et sera non adsorbée et
séparera deux chambres aqueuses, alors que le reste de la membrane permettra de
la fixer et de la stabiliser [205]. Afin d’avoir & coup sir des portions de membranes
non adsorbées sur 1’échantillon, il a été choisi d’utiliser un réseau de trous de
période de 200 nm, de I'ordre de grandeur de la taille des membranes. L’étude des
propriétés fonctionnelles des membranes passe par la mise en place d’un gradient
(de pH par exemple) entre la solution dans le trou recouvert par la membrane, et
Iextérieur. Le volume du trou va donc conditionner la quantité de solution qu’il
peut contenir et aura également son importance sur la concentration. La figure
présente une vue schématique du principe de I’étude.

Afin d’obtenir la résolution suffisante pour I'étude structurale par AFM, la
surface devra avoir la rugosité la plus faible possible, typiquement 1 nm de rugosité
RMS soit 'ordre de grandeur de la résolution désirée pour imager les membranes.
Pour ce type d’étude, ce sont en général des supports en mica [206] ou en HOPG
(pour Highly Oriented Pyrolytic Graphite) [207] qui sont utilisés. Leur structure
en empilement de plans permet de renouveler la surface simplement et rapidement,
ces plans étant plats a I’échelle atomique. Cependant ces matériaux sont inadaptés
pour I’élaboration d’un réseau de trou. Le silicium, quant & lui, est plus connu quant
a sa surface et sa texturation a déja fait I'objet d’études, comme nous ’avons vu

en section [IL1l

V.1.2 Procédé expérimental

Afin d’élaborer le support AFM pour cette étude, deux étapes principales se
dégagent. Dans un premier temps, le réseau de trous est imprimé a la surface par
litho-gravure. Ensuite, la surface est préparée et nettoyée afin de s’adapter a la
contrainte de rugosité.

La premiére étape est assurée dans les mémes conditions que celles décrites en
section On élabore un masque en PMMA A6 présentant un réseau d’ouver-
tures circulaires par lithographie électronique. Ce masque permet, aprés transfert
par gravure ionique réactive, d’obtenir un trou ayant un rapport d’aspect légére-
ment supérieur a un [I0]. Pour des questions de facilité d’observation des mem-
branes par AFM, notamment la localisation de leur répartition, il a fallut fournir
un échantillon litho-gravé sur la plus grande surface possible. C’est 14 encore l'in-
solation en mode «dot» qui a été choisie car elle permet des durées de lithographie
plus courtes. La dose fournie a la résine pendant la lithographie électronique (= 15
fC) est adaptée afin d’imprimer dans la résine des ouvertures qui, aprés gravure,
auront un diameétre de 'ordre de 100 nm. Les conditions de gravure du tableau|[l11.9
(page permettent d’obtenir une profondeur comprise entre 100 et 120 nm, la
plus importante possible aprés optimisation du procédé.

La figure illustre I'aspect des échantillons fournis a Simon Scheuring de
I'Institut Curie. Il présente un réseau de trous d’environ 80 nm de diamétre avec
une période de 200 nm litho-gravé sur plus de 3 mm? ce qui représente environ 65h
de lithographie électronique sans interruption pendant lesquelles il faut maintenir
une bonne stabilité du faisceau electronique.

Aprés avoir créé ce réseau d’ouvertures dans le silicium, il faut procéder a
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F1G. V.2 — Image MEB d’un échantillon présentant un réseau de trous d’environ 80 nm
de diameétre pour ’étude des protéines membranaires

plusieurs étapes de nettoyage afin d’obtenir la surface la moins rugueuse, la moins
polluée possible et biocompatible. Suite aux travaux menés sur la texturation de
surface de Si(111) pour Pauto-organisation qui fait 'objet du chapitre [[V], nous
avons déterminé des méthodes de nettoyage par voie chimique permettant d’obtenir
la surface la plus propre possible. La surface devant étre stable & I’échelle de
plusieurs semaines, il est nécessaire d’élaborer en dernier lieu un oxyde de silicium
stable, cet oxyde devant étre le moins rugueux possible. Le procédé est résumé par
le tableau de la figure

Aprés avoir éliminé les contaminants organiques grossiers a l'aide de solvants,
I’échantillon subit deux étapes de nettoyage avec le mélange HySO,/Hy05 dans
des proportions (1 : 1). Cette solution trés corrosive élimine les éventuels contami-
nants organiques restants. Ensuite, ’échantillon est désoxydé puis réoxydé avec le
mélange HoSO,4/HoO4 dans des proportions (3 : 1) qui permet d’éliminer les conta-
minants organiques et les métaux. Aprés une nouvelle désoxydation, I’échantillon
est oxydé avec du HNOj3 chaud qui élimine les contaminants profonds et forme
une interface SiO4/Si lisse. Aprés une derniére désoxydation, on élabore un oxyde
chimique stable de 2 nm avec la solution HySO4/H205 (3 : 1) qui rend la surface
hydrophile.

L’analyse des images AFM montrent qu’une surface de Si ainsi préparée pré-
sente une rugosité RMS inférieure a 0,2 nm, donc largement suffisante pour I’étude
a mener.

V.2 Etude AFM de protéines membranaires (Ins-
titut Curie)

La couche supérieure du Corynebacterium glutamicum a pu étre adsorbée sur la
surface décrite précédemment. La surface présente alors fréquemment des parties
de membranes non-supportées couvrant un trou qui ont pu étre imagées jusqu’a
haute résolution. Les deux faces de la membranes ont été observés, la face interne
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‘ Produit ‘ Conditions ‘ Temps ‘

‘ Dégraissage aux solvants ‘
Trichloréthyléne Chaud 5’
Acétone Ultra-son 5’
Ethanol Chaud 5’

‘ Dégraissage aux acides

HQSO4/HQOQ (1 . ].) 12
Rincage H,O 5’
HQSO4/HQOQ (1 . ].) 12’
Rincage H,O 5’

Oxydation/désoxydation :
Elimination des contaminants organiques et métalliques de surface

HF /H,0O (1:10) 3’
Rincage H,O quelques secondes
H,S0,/Hy0, (3:1) 107
Rincage H,O 3

Oxydation /désoxydation :
Elimination des contaminants profonds et des défauts

HF /H,O (1:10) 3
Rincage H,O quelques secondes

HNO; Chaud 107

Rincage H,O 3

‘ Formation de 'oxyde stable

HF /H,O (1:10) 3
Rincage H,O quelques secondes

HQSO4/H202 (3 . 1) 107

Rincage H,O 3

F1G. V.3 — Procédure de nettoyage d’un échantillon de silicium litho-gravé appliqué a
I’étude des protéines membranaires

(Fig. V.4 (a,b,c)) et la face externe (Fig. [V.4H(d,e,f)).

On observe un réseau de motifs dont la cellule élémentaire est a=b=16 nm et
~v=60°. Ces images sont en accord avec la littérature sur la structure des membranes
supportées [203] ou quant & la taille des pores de 15 A [209]. Des courbes force-
élongation au niveau de la membrane non-supportée a permis de donner accés aux
paramétres morphologiques de la membrane tels que son module d’Young.

L’intérét de ce dispositif est de pouvoir associer la caractérisation structurale de
membranes non supportées avec la caractérisation fonctionnelle. L'Institut Curie a
donc réalisé la caractérisation fonctionnelle des membranes pourpres H. salinarium
notamment composées de la bacteriorhodopsin qui joue le role de pompe a protons.
De la pyranine, sonde fluorescente sensible au pH [210], est ajoutée dans la solution
permettant 'adsorption de la membrane. Ainsi, aprés dépot, de la pyranine est
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F1G. V.4 — Images AFM extraites de [208] de la couche supérieure du Corynebacterium
glutamicum non supportée. (a) Image haute résolution de la face interne, les parties
entourées représentent les trous dans le Si (diameétre 200 nm ; période 500 nm). (b) Image
(a) traitée par filtrage de Fourrier. (c) Image topographique aprés moyennage (gauche)
et moyennage symétrique (droite). (d) Image moyenne résolution de la face externe, la
partie entourée représente le trou dans le Si (diamétre 200 nm ; période 500 nm). (e)
Image (d) traitée par filtrage de Fourrier. (f) Image topographique aprés moyennage
(gauche) et moyennage symétrique (droite) Les zones entourées dans (c) et (f) délimitent
la taille du pore de 15 A au centre du motif en fleur (F) et triangulaire (T). Les barres
d’échelles sont : 90 nm (a), 20 nm (b), 10 nm (c), 50 nm (d), 20 nm (e), 10 nm (f)

bloquée dans les trous recouverts de membranes. La surface est alors rincée, tout
en observant la lumiére émise par la pyranine. On observe qu’au cours du temps
la fluorescence émise par la pyranine dans les trous bouchés par les membranes
augmente. Cela signifie que la bacteriorhodopsin a retiré des protons du trou ce
qui a conduit a une augmentation du pH et donc a la fluorescence de la pyranine.

En conclusion, le support AFM constitué d’un réseau de trous dans le silicium
permet d’imager a haute résolution la structure de protéines membranaires non
supportées. Il permet également de déterminer leurs caractéristiques morpholo-
giques. Le dépot de la membrane au niveau d’un trou crée 2 chambres aqueuses
séparées par la membrane. Il est alors possible de la caractériser quant & sa fonc-
tion en créant un gradient de concentration entre I'intérieur et 'extérieur du trou
comme il a été fait pour caractériser une différence de pH.

[’étape suivante consistera a élaborer de nouveaux supports qui permettront
de caractériser une activité électrique au sein de certaines membranes ou d’imposer
un potentiel électrique dans le milieu électrolytique. Cela permettrait de sonder le
travail de certaines protéines dont le fonctionnement est lié a la présence d’'un po-
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tentiel électrique inhérent au milieu biologique, comme dans le cas de la libération
des neurotransmetteurs dans les neurones.






Conclusion générale

L’objectif principal de cette thése consiste en I’élaboration d’un réseau de nano-
structures d’or auto-organisées sur substrat semi-conducteur artificiellement tex-
turé. Afin d’atteindre cet objectif, deux axes de recherche principaux ont été ex-
plorés, qu’il convient a terme de coupler.

La croissance d’or sur surface de Si(111) a été caractérisée. Dans la gamme de
température et de flux étudiée, celle-ci se fait selon le mode Stranski-Krastanov :
sur une couche de mouillage d’alliage Au-Si, se forment des ilots tri-dimensionnels.
En exploitant la théorie atomistique de nucléation décrite en section [I.1.2] la
densité d’ilots peut étre liée aux paramétres régissant la croissance tels que la
longueur de diffusion, I’énergie de diffusion... Des expérimentations ont donc été
effectuées sur substrat nominal qui ont permis d’avoir accés & un certain nombre de
ces parameétres, d’autres nécessitent de plus amples investigations. La connaissance
de la longueur de diffusion a permis d’obtenir la croissance organisée d’ilots sur
surface vicinale qui présente un réseau 1D de paquets de marches. Nous avons
montré expérimentalement que ces marches sont des sites de nucléation privilégiés
sur lesquels vont se former des ilots si les conditions expérimentales sont adéquates.
[’étude comparée de la morphologie de la surface aprés croissance en présence ou en
absence de marches a également permis de montrer une faible influence des marches
sur la diffusion des adatomes d’or a la surface. Enfin la structure cristalline des
ilots a été étudiée. Plusieurs structures ont pu étre identifiées, certaines peuvent
correspondre & de l'or pur, d’autres sont sans ambiguité des siliciures d’or, bien
qu’aucun alliage de ce composé ne soit stable d’aprés la littérature. Les trés faibles
dimensions d’ilots élaborés stabilisent probablement ces structures. Le fait que
plusieurs structures soient observées sur un méme échantillon est probablement lié
a la dispersion en taille des ilots.

J’ai montré l'intérét que peut présenter une telle surface fonctionnalisée en
appliquant 'utilisation de ces ilots & deux domaines. Par réaction sélective du si-
licium avec le cobalt, des domaines magnétiques nanométriques ont été élaborées.
Ce sujet fait I’objet d’une thése dans le département qui présentera de facon plus
poussée ces résultats [120]. En collaboration avec le groupe SiGeC de I'IEF, j’ai
fait croitre des nanofils semi-conducteurs de Si et de Ge en utilisant les ilots Au-Si
déposés sur silicium comme catalyseurs de croissance (procédé VLS). Ces struc-
tures offrent un fort potentiel en terme d’application de par leurs caractéristiques
structurales et physiques comparées au matériau massif. Les conditions ont pu étre
optimisées pour orienter majoritairement des fils de Ge perpendiculairement a la
surface.

Afin de mieux maitriser I’organisation des ilots selon un réseau 2D, j’ai tra-
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vaillé sur la texturation de la surface de Si(111) par lithographie électronique puis
gravure ionique réactive. La maitrise de la lithographie a nécessité un long appren-
tissage que j’ai acquis. Les conditions optimales de gravure ayant été identifiées
préalablement & ma thése, I’élaboration d’une surface de Si(111) structurée avec
un réseau périodique de trous a ensuite rapidement été obtenue. ’exploitation du
mode d’insolation «dot» a permis d’accélérer I’étape d’insolation et ainsi d’obtenir
des surfaces texturées de grande dimension. Des trous de diamétre de 20 nm et
une période de 50 nm ont été obtenus en affinant le film de résine.

J’ai effectué des recuits sous ultra-vide des surfaces structurées par un réseau de
trous. La désorientation locale qu’induit le trou tend a créer un paquet de marches
a son abord, site préférentiel de nucléation lors d’une croissance ultérieure. J’ai
constaté la pollution de la surface au moment de ce recuit pour des températures
inférieures & 1100°C. Cette pollution induit la formation d’agrégats isolants, pro-
bablement en SiC, qui ancrent les marches et empéchent I’obtention du réseau 2D
désiré de marches. Les recuits les plus courts possibles manuellement a 1100°C
entrainent la suppression totale du motif initial. Des recuits inférieurs a la seconde
sont donc nécessaires.

Les substrats de Si(111) structurés sur de grandes surfaces par un réseau de
trous nanométriques ont été mis a profit par I'intermédiaire d’'une collaboration
avec une équipe de biologiste de I'Institut Curie a Paris. Ils ont servis de support
pour 'étude par AFM de protéines membranaires qui a permis d’en étudier les
propriétés tant morphologiques que fonctionnelles.

J’ai optimisé un procédé original permettant d’élaborer et de prendre un contact
électrique sur des nano-piliers métalliques dont le diamétre peut atteindre 40 nm.
Avec une telle structure, il est possible d’élaborer un pilier composé d’une multi-
couche Au/Co/Au qui devrait présenter des propriétés de magnéto-résistance. Par
ce biais il serait possible de caractériser électriquement les nanostructures magné-
tiques élaborées par réaction sélective du cobalt avec le silicium. Cependant, la
résistance du dispositif reste actuellement trop importante.

Comme alternative au substrat de silicium pour la croissance organisée, jai
travaillé sur I’élaboration d’un substrat de SiC texturé. Un procédé original ex-
ploitant une gravure ionique réactive avec comme masque une membrane poreuse
en alumine a été développé. J’ai optimisé les conditions de gravure afin d’obtenir le
trou le plus profond possible. Un recuit a trés haute température sous hydrogéne a
ensuite été effectué entrainant la formation de facettes. Ce substrat pourrait servir
a la croissance organisée de nanostructures, a I’étude des protéines membranaires
ou comme dispositif amplificateur d’électrons.

Les membranes poreuses ont également été utilisées afin d’élaborer un réseau
de nanostructures par lift-off. Cette technique constitue une alternative rapide et
simple a 1’élaboration de nanostructures métalliques qui pourraient notamment
étre utilisées pour élaborer des nanofils.

Bien que l'objectif principal de ce travail, qui a consisté a organiser des ilots
métalliques sur un substrat semi-conducteur texturé, n’ai pas pu étre menée a
terme, des perspectives intéressantes peuvent se dégager.
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Afin de maitriser I'étape de recuit des surfaces texturées, il est nécessaire d’ef-
fectuer des recuits a 1100°C minimum dont la durée doit étre inférieure a la se-
conde. Pour ce faire, il est nécessaire d’interfacer 'alimentation de courant avec
laquelle nous faisons ces recuits. Afin d’avoir un controle précis du temps de re-
cuit & cette échelle de temps, une interface logiciel de type Labview [211] semble
donc inadaptée. Nous sommes actuellement en train de travailler a 1’élaboration
d’un module électronique permettant de controler notre alimentation de courant
et pouvant permettre un controle précis des recuits inférieurs a la seconde. De
plus, la possibilité d’élaborer un substrat texturé & 1’échelle de la dizaine de na-
nométres par lithogravure pourrait permettre d’organiser directement la matiére.
Dans la lignée de organisation d’ilots de Ge sur Si texturé par FIB [45], il serait
possible d’organiser nos ilots métalliques dans les trous obtenus par litho-gravure,
sans recuit préalable et sur surface hydrogénée.

En ce qui concerne I'application des nanotechnologies a la biologie, nous comp-
tons élaborer de nouveaux supports qui permettront de caractériser une activité
électrique au sein de certaines membranes ou d’imposer un potentiel électrique
dans le milieu électrolytique. Cela permettrait de sonder le travail de certaines
protéines dont le fonctionnement est lié & la présence d’un potentiel électrique
inhérent au milieu biologique.

Le travail va continuer du point de vue de la croissance de nanofils, notam-
ment de Ge. Notre objectif est d’élaborer un réseau ordonné de nanofils semi-
conducteurs magnétiques dilués. Nous prévoyons d’incorporer dans les nanofils de
Ge du Mn directement pendant la croissance avec un précurseur de Mn, dispo-
nible dans le commerce. Une autre approche consiste a implanter dans des nanofils
de Ge existants le Mn par les techniques conventionnelles d’implantation utilisées
dans I'industrie des semi-conducteurs. Nous pensons pouvoir atteindre des niveaux
de dopage important, jusqu’a 20%. De par I'anisotropie de forme de tels objets,
nous nous attendons a des propriétés magnétiques particuliérement intéressantes
a température ambiante.

[’élaboration de nano-pilers métalliques serait un excellent moyen de caracté-
riser les structures magnétiques décrites en section [[L.5.1] L’origine de la résistance
actuellement élevée du dispositif tient trés probablement dans la présence de rési-
dus de résines entre le pilier et le contact supérieur. Des pistes ont été évoquées
qui devraient permettre de diminuer cette résistance et ainsi de passer a la carac-
térisation magnétique d’objets de trés petite taille.

Enfin, I'exploitation des membranes poreuses pour texturer un substrat ou éla-
borer des nanostructures ouvre des perspectives trés intéressantes. Afin d’améliorer
le contact entre la membrane et le substrat, 'utilisation d’un autre liquide, tel que
I'eau est envisagée. Nous pensons également effectuer une procédure du type col-
lage moléculaire ot une pression est appliquée sur la membrane a une certaine
température. Cette technique pourrait également étre mise & profit pour élaborer
un réseau de dislocations dans le substrat sur lequel nous pensons pouvoir faire
croitre des nanostructures organisées.






Annexe A

Analyse d’images STM

L’objectif de cette annexe est d’expliquer la méthode utilisée pour le traitement
des images obtenues a l'aide de notre microscope & effet tunnel de marque OMI-
CRON. Aprés enregistrement, une image est stockée sur la station sous la forme
de deux fichiers :

— un fichier .par qui contient les paramétres de 'image, sa taille, sa résolution,
sa position...
— un fichier .tf0 qui contient les données de 'image

Apreés avoir récupéré sur le PC local les images, nous utilisons le logiciel WSxM
[212] dans sa version 4.0 develop 9.3 pour les visualiser.

Les images sont trés souvent traitées afin de mettre en valeur un élément tel
qu’un ilot ou une reconstruction atomique. Les traitements les plus courants sont :

— «Flatten» : chaque ligne est réajustée afin d’étre globalement horizontale. Le
logiciel calcule la pente moyenne de chaque ligne, et soustrait a chaque point
de la ligne la droite ainsi obtenue.

— «Plane» : Si cette fonction est appliquée a 'image dans son ensemble, le
logiciel calcule le plan global de I'image et la modifie afin que ce plan soit
horizontal. Elle n’a aucun effet si la fonction plane a préalablement été opérée.
Si cette fonction est appliquée sur une partie de 'image, le plan moyen de
cette partie est pris comme référence pour redresser 'image.

— «Derivative» : Le logiciel calcule la dérivée de I'image selon une direction
donnée. Ce traitement permet de mettre en évidence les variations de hau-
teur.

— «Equalize» : Le logiciel calcule le diagramme de distribution des hauteurs
puis sélectionne automatiquement la partie du diagramme sur laquelle va
étre affichée 'image. Ce traitement permet de mettre en évidence un relief
de I'image aux dépens des autres.

Afin d’extraire les informations que nous avons utilisées dans ce manuscrit telles
que la densité d’ilots, leur distribution de taille ou la distance moyenne entre
proches voisins, nous avons utilisé la fonction «Flooding». Aprés avoir choisi le
type d’objet a détecter (trou ou ilot), le logiciel permet de fixer un seuil pour la
détection de ces objets. Aprés ce traitement, les ilots apparaissent seuls sur fond
noir.
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Aprés avoir traité 'image en utilisant WSxM, étapes 1 et 2 de la figure [A.]]
la fonction de détection des objets est lancée. La difficulté est alors de choisir le
niveau de seuil adéquat. Un seuil élevé réduit le risque de détecter un faux ilot,
mais tronque le diamétre de ceux qui sont détectés, voir efface complétement les
plus petits. Le seuil est donc maintenu suffisamment bas pour révéler correctement
les ilots, et 'image est ensuite traitée manuellement pour effacer les objets détectés
par erreur. Cette étape est critique, notamment sur surface vicinale ot il y a un
motif régulier a la surface. Au contraire sur surface nominale, le choix de ce seuil
est moins ardu.

Une fois la détection effectuée, 'image est traitée avec un logiciel de traitement
d’image standard. Une fois passées en niveau de gris, les couleurs sont inversées
pour mieux distinguer la forme des objets. Les zones sélectionnées par erreur sont
effacées a la main et 'image est ensuite convertie en noir et blanc (étape 4 de la
figure .

Afin d’extraire la densité, la distribution de taille et la distance moyenne entre
ilots, I'image est analysé par le logiciel ImageTool. Ce logiciel détecte chaque objet
et en extrait la position et la taille comme lillustre 1'é¢tape 5 de la figure [A.1]
Chaque objet est ainsi numéroté et analysé, avec les résultats présentés sous la
forme d’une feuille de tableur.

Afin d’extraire la distance moyenne entre proches voisins, le traitement est
différent. Le logiciel ImaGo développé par L. Douillard au CEA Saclay permet
d’effectuer ce type de mesure. Afin d’avoir accés a la valeur parallélement et per-
pendiculairement aux marches, 'image est tournée afin d’aligner les marches ver-
ticalement et horizontalement. Les 2 images sont ensuite analysées a 'aide de la
fonction «auto-corrélation hauteur-hauteur» Apgy(R) selon la relation ;

AHH(Rpi.z’el) = Z H(n)H(n + Rpizel) (Al)

Ryizer€ligne

Le logiciel affiche ensuite la valeur moyenne de cette fonction sur toute les lignes de
'image. On observe un second maximum de cette fonction (le premier étant tou-
jours situé a 0) lorsque la distance moyenne entre ilots selon la direction considérée
se répéte plusieurs fois sur 'image. C’est ce qu’illustre la figure [A.2]

Une fois la valeur en pixels obtenue, la valeur en nm est calculée puis normalisée
avec la distance moyenne entre paquets de marches, telle que mesurée sous WSxM
par transformée de Fourrier de 'image.
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F1G. A.1 — Les différents traitements effectués afin d’analyser statistiquement les images
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Résumé

L’objet de cette étude est ’auto-organisation de nanostructures métalliques de taille
aussi petite que 10 nm et de bonne qualité de bord. Nous avons développé un procédé
permettant d’élaborer un réseau de nanostructures, auto-organisées sur Si(111) selon un
motif unidimensionnel de paquets de marches atomiques. La densité (entre 109 et 10!
ilots/cm?) et la taille (entre 10 et 50 nm) des objets ainsi obtenus sont controlables.
Plusieurs structures cristallines de ces ilots ont été observées, dont certaines sont des
siliciures d’or, composés métastables stabilisés par la petite taille des objets. Nous avons
utilisé ces ilots métalliques pour deux applications distinctes, 1’élaboration d’un réseau
de nanoplots magnétiques et la croissance de nanofils semi-conducteurs de Si et Ge. En
paralléle, un procédé technologique original permettant la prise de contact électrique avec
ces nanostructures a été développé.

Afin de controler la position des ilots selon un motif bidimensionnel (2D), nous avons
développé un procédé de texturation par lithographie électronique, gravure ionique ré-
active puis recuit sous ultravide. Ce procédé entraine la formation d’un réseau 2D de
paquets de marches qui devrait permettre de controler la position des objets sur ces
centres de nucléation. Les surfaces de silicium texturées & 1’échelle de la dizaine de nm
ont été mises & profit pour ’étude par AFM de protéines membranaires dans le cadre
d’une collaboration avec I'Institut Curie a Paris.

Par ailleurs, comme alternative au silicium, nous avons étudié la structuration du
carbure de silicium (SiC) par gravure ionique réactive. La gravure utilise comme masque
une membrane d’alumine avec un réseau périodique de pores. La surface prégravée de
SiC est ensuite traitée par un recuit trés haute température sous hydrogeéne.

Abstract

The scope of this study is the self-organization of metal nanostructures as small as 10
nm and with good edge quality. We developed a process that allow the elaboration of
such nanostructures arrays, self-organized on Si(111) along a unidimensional step bunch
network. The density (between 10 et 10!! islands/cm?) and size (between 10 and 50 nm)
of thus obtained objects are controllable. Several crystalline structures were observed,
some are gold silicides, metastable compounds stabilized by the small size of the objects.
We used these small metal islands for two distinct applications, the elaboration of a
network of magnetic nanodots and the growth of semiconductor nanowires made of Si
and Ge. In parallel, an original process that allow to electrically contact nanostructures
was developed.

To be able to control the islands position according to a two-dimensional (2D) pattern,
we developed a surface texturation process using electronic beam lithography, reactive
ion etching followed by annealing under ultra-high vacuum. This process involves the
formation of a 2D network of step bunches which would allow to control the exact position
of the objects on these nucleation centers. Such textured silicon surfaces at the tenth nm
scale were used for the AFM study of membrane proteins via a collaboration with the
Institut Curie in Paris.

In addition, as an alternative to silicon, we studied the structuration of silicon carbide
(SiC) by reactive ion etching. An alumina membrane with a periodic network of pores is
used as masks for the etch step. The etched SiC surface is then treated by an annealing
at very high temperature under hydrogen.



