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1. INTRODUCTION GÉNÉRALE

Actuellement, 85% des composants pour la micro-électronique sont réalisés sur
des substrats de silicium (Si). Avec une demande de produits électroniques (ordi-
nateurs, téléphones portables ...) en constante augmentation, la course aux perfor-
mances est lancée depuis des années.

Les acteurs de la micro-électronique sont contraints d'évoluer sans cesse pour
proposer des composants (logiques ou mémoires) de plus en plus performants. En
e�et, les évolutions technologiques ont permis de diminuer la taille des composants
(Fig.1.1), ce qui a eu pour conséquence une augmentation de la puissance de calcul ou
de stockage, une bien meilleur intégration, une capacité de stockage accrue, tout cela
bien sûr avec une baisse importante de la consommation énergétique, des matériaux
utilisés et donc du prix de fabrication. Par exemple, la fréquence des processeurs
ainsi que le nombre de coeurs d'exécutions est en constante augmentation, alors que
leurs consommations électriques restent la même(Fig.1.2).

Ils redoublent donc d'imagination avec des structures innovantes composées de
matériaux plus exotiques.

Fig. 1.1: Graphique montrant l'évolution du nombre de transistor dans une puce électro-
nique (source Intel).
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Fig. 1.2: Graphique montrant comparant la consommation électrique en Watt, d'un pro-
cesseur cadencé à 2,5 GhZ sur les 12 dernières années en fonction du nombre de
coeur d'exécution (source Intel).

L'électronique sur silicium massif commence à atteindre ses propres limites phy-
siques, la diminution de la taille des composants a entrainé une augmentation des
"défaillances" des puces. Les oxydes de silicium (SiO2) qui étaient très performants
lorsqu'ils avaient une épaisseur supérieure à une dizaine de nanomètre, se sont re-
trouvés de très piètres qualités lorsqu'ils étaient épais de quelques nanomètres.

Des évolutions ont commencé à être opérées, premièrement avec l'apparition
d'oxyde métallique pour remplacer le SiO2, puis par l'intégration des puces sur du
silicium sur isolant (Silicium On Insulator - SOI), pour éviter toutes type de fuite
ou encore ceux à base de silicium-germanium (Si-Ge).

En e�et, depuis quelques années, certaines puces ne sont plus toutes réalisées sur
des galettes de silicium massif, mais sur des substrats de SOI. Ce qui est déjà le cas
pour 11% des circuits intégrés logiques fabriqués dans le monde (Toshiba, Advance
Micro System - AMD). Face aux dé�s de la miniaturisation des composants et
aux besoins croissants en applications faible puissance / basse consommation liés à
l'essor de l'électronique portable, ce matériau phare de la micro-électronique s'est
révélé une alternative incontournable des technologies Metal Oxide Semiconductor
(MOS) standards.

Cette miniaturisation constante des composants, pour des raison de coût et
d'augmentation des capacités des puces électroniques, oblige les chercheurs et in-
dustriels à développer des outils permettant de contrôler le positionnement des
atomes/groupes d'atomes sur les surfaces. En cela, trois approches sont étudiées :

1. L'approche ascendante (Bottom-Up).

2. L'approche descendante (Top-Down).

3. Une approche hybride.
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L'approche ascendante utilise les propriétés intrinsèques des matériaux (énergie
de surfaces, oscillation de surface ..) pour organiser la matière. Di�érentes méthodes
de dépôt de matière sont disponibles. Dans notre cas, nous utilisions une chambre
d'Épitaxie par Jet Moléculaire (EJM).

L'approche descendante nécessite l'utilisation d'équipements spéci�ques tel qu'un
Faisceau d'Ions Focalisé (Focus Ion Beam - FIB), en e�et, grâce à cet équipement,
il nous est possible de graver des structures complexes et organisées.

L'approche hybride quant à elle, utilise le FIB pour créer des sites préférentiels
lors de la croissance par EJM.

De plus, l'utilisation de matériaux plus exotiques, tels que les éléments magné-
tiques comme le manganèse (Mn) ou encore les éléments organiques apparaissent
comme une nécessité à l'évolution de l'électronique telle que nous la connaissons
actuellement. La micro-électronique actuelle, que ce soit pour la logique (calcul) ou
pour le stockage d'information (disque dur) attend ses limites.

Il ne sera pas possible d'aller en dessous de l'échelle atomique, donc il sera néces-
saire de modi�er l'électronique tel que nous la connaissons maintenant. On ajoute
donc des nouvelles logiques autres que le 1 et le 0, on obtient donc une logique
électronique qui permet d'avoir plus d'états (0, 1 ou autre) pour les opérations lo-
giques. Il deviendra donc possible, avec la même densité de transistors, d'augmenter
la puissance de calcul.

L'augmentation de la densité de stockage d'informations sur une surface de sili-
cium impose de repenser en partie la structure même des transistors. En e�et, lors
de la diminution des tailles des grilles �ottantes dans les mémoires non-volatiles,
ainsi qu'avec la diminution de l'épaisseur d'oxyde, il s'avère que les fuites de courant
augmentent rapidement, ce qui a�ecte la rétention de l'information stockée.

Le démouillage peut être utilisé pour fabriquer des nano-gouttes de silicium ou
germanium sur une couche d'oxyde. Ces nano-gouttes peuvent être ensuite utilisées
dans le cas de ces mémoires, comme grille �ottante.

L'avantage majeur des mémoires à nano-gouttes est démontré par le fait qu'en
cas de défauts dans l'oxyde, il n'y aura que très peu de fuites de courant. Car dans
ce cas, seules les gouttes très proches du défaut peuvent perdre leur charge, alors que
dans le cas d'une grille �ottante continue, le moindre défaut dans l'oxyde viderait
entièrement ces dernières.

Lors de l'utilisation du démouillage pour la création de nano-gouttes, la notion
de répartition aléatoire de ces objets reste un problème à résoudre. En e�et, cette
répartition aléatoire permet à certaines gouttes de se toucher, et donc dans ce cas, il
y a un lien électrique entre ces dernières, ce qui annule les e�ets béné�ques d'avoir
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des nano-objets séparés les uns des autres.
C'est en cela que l'utilisation d'une colonne d'ions focalisées (FIB), s'est avéré

être indispensable [3]. En e�et, des études sur le démouillage ont montré que la pré-
sence de défauts sur les surfaces d'oxyde de silicium permettait une auto-organisation
des nano-cristaux de silicium ou de germanium, en lieu et place de ces défauts ou
directement à leurs périphéries (suivant les conditions expérimentales) [3] [4]. C'est
pour cela que la colonne FIB fut étudiée. Le FIB est le plus communément uti-
lisé pour l'usinage d'échantillons pour la Microscopie Électronique par Transmission
(TEM). Dans notre cas nous l'avons utilisé comme un outil pour induire des défauts
nanométriques contrôlés sur les surfaces de travail, telle que l'oxyde de silicium
(SiO2).

Cependant, comme toutes techniques expérimentales utilisant des appareils dé-
diés à la recherche, il est di�cile d'adapter ces techniques directement à l'industrie
pour des grandes surfaces > 6 pouces). Ces outils permettent d'élaborer des surfaces
utilisables pour e�ectuer des études systématiques, a�n de trouver les meilleures
conditions expérimentales.

Par la suite, il s'avéra donc nécessaire de développer des outils permettant la
structuration de grandes surfaces.

C'est en cela que la �n du manuscrit sera consacré à l'étude de matériaux per-
mettant la structurations de grandes surfaces.

Ce manuscrit essaiera de vous montrer quelques avancées dans les di�érents do-
maines de recherches regroupant comme thème principal l'auto-organisation de semi-
conducteurs. Ce document s'articulera en di�érents chapitres, chacun abordant un
thème bien précis, tel que le démouillage de couche ultra-mince de silicium / germa-
nium sur SiO2 et son application, l'implantation d'ions Mn dans une couche ultra-�ne
de germanium, l'utilisation de colonne FIB pour la structuration de substrat et l'uti-
lisation de membrane de TiO2 comme motif à grande échelle pour l'auto-organisation
de nano-objets. Un chapitre sera dédié au fonctionnement des équipements expéri-
mentaux qui ont été mis à ma disposition durant toute cette thèse sans lesquels il
m'aurait été impossible de réaliser cette thèse. Et bien sûr les conclusions générales
ainsi que les perspectives seront données à la �n de cette thèse.





2. CROISSANCE CRISTALLINE ET DIFFUSION.

2.1 L'épitaxie : Généralités

L'épitaxie est un mode de croissance de couche orientée (si le substrat est cris-
tallin), sinon la croissance est dite polycristalline ou amorphe. Il existe deux types
d'épitaxie :

1. L'Homo-épitaxie : croissance d'une couche sur un substrat de même nature.

2. L'Hétéro-épitaxie : croissance d'une couche sur un substrat de nature di�é-
rente.

A�n de réaliser cette croissance, il existe trois techniques di�érentes :

1. L'épitaxie en phase liquide (LPE).

2. Dépôt chimique en phase liquide (CLD).

3. Dépôt chimique en phase vapeur (CVD).

4. L'épitaxie par jets moléculaires (EJM).

Dans la dernière partie de ce chapitre nous expliquerons les spéci�cités de l'épitaxie
par jet moléculaire, technique utilisée pendant cette thèse.

2.1.1 Croissance cristalline : L'homoépitaxie

L'homo-épitaxie est la croissance d'un �lm cristallin sur un substrat ou un �lm
du même matériau (Fig.2.1). Cette technique permet la plupart du temps de dépo-
ser une couche active sur le substrat. C'est à dire, avec des taux de dopages bien
particuliers ou au contraire des couches totalement vierges de toute pollution.

Dans notre cas, nous travaillons majoritairement sur du silicium, dont la struc-
ture cristalline est une structure diamant (Fig.2.2).

L'homoépitaxie permet de faire des croissances basse température (inférieur à
500�C), sur di�érents types de substrat. Dans notre cas, il s'agit d'homoépitaxie sur
du Si(100) et du Si(111). Comme nous pouvons le voir sur l'image de microscopie
par e�et tunnel (STM) [5] [6] �gure 2.3, d'une surface de silicium (111) après dépôt
de silicium, notre surface est parfaitement cristalline.

Sur cette image, nous pouvons voir l'organisation hexagonale du silicium sur la
surface. Cette image a été e�ectuée au Forschungszentrum Jülich en Allemagne. Les
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Fig. 2.1: Schéma d'homoépitaxie, les deux matériaux sont identiques, il n'y aura donc pas
de défauts cristallins à l'interface.

Fig. 2.2: Schéma de la maille diamant du silicium dans la direction [100]. Cette maille
comporte 4 monocouches (MC).

quelques défauts que nous pouvons constater sont pour la plus part des lacunes,
c'est à dire un manque d'atome. Ces défauts peuvent être corrigés avec des recuits
à haute température (800�C-900�C). Nous pouvons aussi e�ectuer une croissance de
silicium sur notre surface.

Quand un atome est émis de le vide et qu'il se déplace vers une surface, il peut
se produire deux phénomènes. Le premier est un choc élastique, c'est à dire que
l'atome rentre en collision avec la surface et repars. Le deuxième est la captation,
l'atome reste sur la surface, il est donc adsorbé, on parle donc d'ad-atome. Dans
le cas d'un �ux continu d'atome, on imagine aisément, qu'une partie de ces atomes
sera ré�échis et qu'une partie sera adsorbée. Dans ce cas, on parle de coe�cient de
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Fig. 2.3: Image STM d'une surface de Si(111) reconstruite en 7x7 après un dépôt de Si.

collage. Ce coe�cient est alors dé�ni comme le rapport entre le �ux d'atome adsorbé
divisé par le �ux d'atome incident [7]. Dans le cas d'une croissance de Si sur une
substrat de Si, si la température de dépôt est inférieur à 950�C, le taux de collage
est très proche de 1.

En revanche, si on ne dépose pas le même matériau sur la surface, il s'agit d'une
hétéroépitaxie.

2.1.2 Croissance cristalline : L'hétéroépitaxie

L'hétéroépitaxie est le dépôt d'un matériau A sur un matériau B, n'ayant pas
le même paramètre de maille (Fig.2.4). Dans ce cas là, les contraintes élastiques
deviennent importantes.

Il est pourtant possible de déposer des matériaux ayant des paramètres cristallins
di�érents. La �gure 2.5 permet de représenter de façon schématique le problème de
l'hétéroépitaxie. Dans le cas A, le �lm se déforme a�n d'épouser le paramètre de
maille de notre substrat. Dans le cas B, l'écart entre les deux réseaux cristallins est
trop important, il peut s'avérer énergétiquement favorable de rompre la continuité
des réseaux cristallins. Dans le cas C, on remarque qu'une liaison ne s'est pas ef-
fectuée, dans le but de relâcher les contraintes élastiques, quitte à créer des liaisons
pendantes dans le matériau. Nous obtenons une dislocation à l'interface entre les
deux �lms.
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Fig. 2.4: Schéma de deux di�érents matériaux A et C, ayant tous deux des paramètres de
mailles di�érents de celui du substrat B, sur lequel nous souhaitons les déposer.

Fig. 2.5: Schéma de trois cas di�érents d'hétéroépitaxie. Dans le cas A, le �lm se déforme
a�n d'épouser le paramètre de maille de notre substrat. Dans le cas B, l'écart entre
les deux réseaux cristallins est trop important, il y a donc rupture de cohérence des
réseaux cristallins. Dans le cas C, on remarque qu'une liaison ne s'est pas e�ectuée,
dans le but de minimiser l'énergie élastique, nous obtenons une dislocation à
l'interface entre nos deux �lms.

L'étude de l'évolution de la morphologie des instabilités liées à l'hétéroépitaxie
est un sujet important. D'un coté, pour les industriels il est crucial de minimiser
les instabilités dans le but de maintenir une croissance bidimensionnelle. D'un autre
coté, l'utilisation de ces instabilités de surface permette la fabrication de disposi-
tifs quantiques, comme les nano-boites, auto-organisées lors de la croissance. A�n de
comprendre et d'étudier les instabilités morphologiques produites par les contraintes,
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il est nécessaire d'avoir des notions de chimie, physique et science des matériaux.
Malgré un nombre important de publications sur ce domaine, il reste encore un
certain nombre d'années pour obtenir une compréhension totale de ces régimes de
croissance sous contraintes. Depuis le milieu des années 90 Jerry Terso� s'est inté-
ressé à l'équilibre des ilots de Ge et de Si/Ge sur Si (Fig.2.6) [8] [9]. Par la suite
des travaux expérimentaux ont été menés pour observer directement l'évolution de
multicouches de SiGe/Ge sur Si(100) [10].

Fig. 2.6: Images AFM d'épitaxie de SiGe sur SiGe, on observe la création de pyramides et
de dômes facettés sur notre surface(A). Ainsi qu'une image à plus fort grossisse-
ment d'un dôme facetté(B).

2.1.3 Les couches relaxés

Dans certain cas, il est nécessaire d'obtenir des substrats avec un certain pour-
centage de germanium. Étant donné le coup important du germanium, il n'existe
pas de substrat de Si1−xGex (x étant le concentration de Ge désirée). A�n d'obte-
nir un substrat ayant une concentration donnée, une technique de croissance appelé
graduel de concentration est utilisée. Cette technique consiste à partir d'un substrat
de Si, et de déposer une couche de SiGe avec un graduel de concentration (Fig.2.7).

Cette couche doit posséder le moins de défauts possible. C'est pour cela que le
graduel de concentration doit être très faible. C'est à dire que l'augmentation de la
quantité de germanium doit être faible. Dans la plus part de cas, les pseudo-substrats
ont une épaisseur de plusieurs micro-mètres (5 µm par exemple pour SiGe x=0.2).

La plus grande di�culté dans la croissance de ces couches, est de maintenir le
nombre de dislocation faible.

Les quatre grands paramètres régissant la nucléation et la propagation de ces
dislocations sont les suivants :
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Fig. 2.7: Schéma en vue de couche d'une couche relaxée de SiGe sur un substrat de Si.

1. La contrainte dans le �lm (plus elle sera élevée et plus le nombre de dislocations
sera important)

2. Le nombre de sites de germination [11]

3. L'énergie d'activation des sites de germination (plus cette énergie sera faible
et plus les dislocations seront importantes [11]

4. La température, vecteur d'énergie, qui fournira de l'énergie aux dislocations
pour se propager.

De plus l'état de surface aura un rôle important, en e�et, plus la surface présen-
tera de défauts et plus le nombre de sites de germination augmentera, il sera donc
nécessaire d'avoir une surface la plus plane possible.

En plus de la nucléation des dislocations, il y a le glissement de ces dernières. Le
glissement est régie par les paramètres suivant :

1. La température, plus la température sera élevée et plus la vitesse de glissement
sera importante [12]

2. La contrainte interne, proportionnelle elle aussi à la vitesse de glissement [12]

3. L'interaction d'une dislocation avec d'autres dislocations qui peuvent s'annuler
mutuellement est un des points fondamentaux utilisé pour l'élaboration des
pseudo-substrats [13]

4. La rugosité de surface à grande longueur (plusieurs microns) perturbera le
glissement [14]

2.2 La croissance

2.2.1 Les modes de croissance

Il existe trois principaux modes de croissance cristalline sur un substrat mono-
cristallin [15].
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Le mode Volmer-Weber, qui induit une croissance d'îlots sur une surface. La
plupart du temps il s'agit d'une croissance hétérogène, c'est à dire que les atomes
déposés sont di�érents des atomes du substrat. Dans le cas de cette croissance en
trois dimensions (3D), les atomes déposés ont des liaisons chimiques entre eux beau-
coup plus fortes que celles qu'ils peuvent avoir avec ceux du substrat. C'est par
exemple le cas d'un dépôt de Ge sur du SiO2. C'est pour cela que les dépôts forment
des îlots (Fig.2.8).

Fig. 2.8: Schéma du mode de croissance Volmer-Weber, les atomes se regroupent entre eux
au fur et à mesure que le dépôt s'e�ectue pour former des îlots sur la surface.

Le second mode de croissance, appelé Stranski-Krastanov, est un mode de crois-
sance en deux temps, il est aussi considéré comme un mode de croissance intermé-
diaire. Les premières monocouches sont bidimensionnelles, mais la croissance qui
suit devient tridimensionnelle (Fig.2.9), à cause de la contrainte dans les premières
couches.

C'est par exemple le cas de la croissance Ge sur Si qui est une hétéroépitaxie
de deux éléments présentant des paramètres de maille proches (Si : 5,4309 Å, Ge :
5,6575 Å). Le troisième et dernier mode de croissance est une croissance couche par
couche. On l'appelle croissance bi-dimensionnelle, ou Frank-van der Merwe. L'énergie
minimale de la surface est atteinte lorsqu'une couche est entièrement complétée. Il est
bien sûr nécessaire de fournir aux atomes assez d'énergie, en chau�ant l'échantillon,
pour qu'ils puissent se déplacer sur la surface et ainsi compléter chaque couche (voir
"les modes de croissance"). Dans la majeure partie des cas, il s'agit d'homoépitaxie,
comme le dépôt de Si sur Si (Fig.2.10).
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Fig. 2.9: Schéma du mode de croissance Stranski-Krastanov, les atomes forment d'abord
quelques monocouches bidimensionnelles mais par la suite, la contrainte devenant
trop importante, la suite de la croissance se fait par formation d'îlots à la surface.

Fig. 2.10: Mode de croissance Frank-van der Merwe, les atomes forment des monocouches
bidimensionnelles. Il est quand même nécessaire d'apporter une certaine quantité
d'énergie, en chau�ant l'échantillon, pour que les atomes puissent di�user à la
surface pour former ces couches.
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2.2.2 Les régimes de croissance

Il existe trois régimes de croissance, dépendants de la température du substrat
sur lequel on dépose les couches.

La croissance basse température, dite croissance rugueuse (formation d'îlots de
une à plusieurs monocouches) qui se distingue par la formation d'îlots 3D sur la
surface du substrat. Dans ce cas, en raison de la di�usion très limitée des atomes
sur la surface, la germination de nouveaux îlots 2D ou 3D peut avoir lieu avant la
complétion de la couche précédente. Comme nous pouvons le voir sur la Fig.2.11,
nous avons schématisé une couche de silicium avec quelques marches atomiques.
Ces schémas montrent un dépôt par MBE, donc il s'agit d'ad-atomes déposés sur
la surface. Dans ce cas là, il s'agit d'un dépôt amorphe, la matière se dépose, mais
n'a pas assez d'énergie pour se déplacer. On obtient donc une couche amorphe et
rugueuse.

Fig. 2.11: Schéma d'un dépôt basse température sur une couche de silicium (après dépôt),
par MBE. Dans ce cas là, il s'agit d'un dépôt amorphe, la matière se dépose, mais
n'a pas assez d'énergie pour se déplacer. On obtient donc un couche amorphe et
légèrement rugueuse, mais homogène.

La croissance à température intermédiaire, (environ 300�C pour du Si) dite
croissance par germination 2D : elle se distingue par la germination d'îlots bi-
dimensionnels qui vont croître latéralement jusqu'à la complétion totale de la couche
avant que la croissance d'une nouvelle couche ne débute. Ce régime de croissance est
utilisé pour faire croître couche atomique par couche atomique, et suivre cette crois-
sance avec l'utilisation de la technique de di�raction de haute énergie en incidence
rasante (Re�ection High Energy Electron Di�raction :RHEED) qui sera décrite par
la suite. Comme nous pouvons le voir sur la Fig.2.12, nous avons schématisé une
couche de silicium avec quelques marches atomiques. Ces schémas montrent un dé-
pôt par MBE, donc il s'agit d'ad-atomes déposés sur la surface. Dans ce cas là, il
s'agit d'un dépôt cristallin. La matière se dépose, et créé des germes cristallins sur les
marches qui vont s'agrandir jusqu'à recouvrir totalement les marches sous-jacentes.
On obtient donc un couche cristalline.

La croissance haute température (vers 750�C), dite croissance par avancée des
bords de marche ou Step-�ow : lors de cette croissance, la température élevée de la
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Fig. 2.12: Schéma d'un dépôt à température intermédiaire sur une couche de silicium (après
dépôt), par MBE. La matière se dépose, et créé des germes cristallins sur les
marches qui vont s'agrandir jusqu'à recouvrir totalement les marches. On obtient
donc une couche cristalline.

surface permet aux atomes déposés de di�user jusuq'à un bord de marche atomique
et ainsi de faire avancer tous les bords de marche en parallèle. Sur la Fig.2.13, nous
avons schématisé un dépôt par avancée des bords de marche par MBE, dans ce
cas la, la matière arrive sur la surface et reçoit assez d'énergie liée au chau�age de
l'échantillon pour atteindre un bord de marche.

Fig. 2.13: Schéma d'un dépôt à haute température sur une couche de silicium (après dé-
pôt), par MBE. La matière arrive sur la surface et reçoit assez d'énergie liée au
chau�age de l'échantillon pour atteindre un bord de marche. On obtient donc
une croissance dite "d'avancée de marche".

2.2.3 Les techniques de croissance

L'épitaxie en phase liquide

Cette technique est un procédé de croissance cristalline dite de Czochralski, dé-
couverte en 1916 par le polonais Jan Czochralski. Cette technique permet de faire
croitre des monocristaux de très grande taille. Aussi appelée "tirage de lingot", cette
épitaxie est particulièrement utilisée dans l'industrie pour fabriquer les plaquettes
de silicium. En e�et, ce procédé ne permet pas de déposer des couches minces, mais
de fabriquer un lingot de matériau, monocristallin, comme nous pouvons le voir sur
la �g.2.14.

Ce schéma ne représente que les étapes de base de cette technique, en e�et,
pour améliorer la qualité cristalline et pure des lingots, di�érentes étapes de chauf-
fage peuvent être rajoutées. Comme par exemple, recuire le lingot à l'aide un four
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Fig. 2.14: Schéma d'un tirage de lingot de silicium monocristallin. Les 3 principales étapes
sont : la fonte du silicium solide (1500�C), l'insertion d'un germe monocristallin
de silicium, le tirage du lingot.

annulaire dans lequel le lingot se recuit progressivement sur toute sa longueur.
Par la suite, ces lingots de silicium seront découpés en plaquettes (aussi appelées

par anglicisme "wafers") pour l'industrie ou pour la recherche. En fonction des
besoins, il est possible, suivant la taille du germe de silicium initial, d'obtenir des
lingots de di�érents diamètres. Les plus grands diamètres atteignent aujourd'hui
450 mm. De plus, en fonction des éléments que l'on rajoute dans le silicium, il est
possible de doper initialement le lingot, pour obtenir par la suite des plaquettes de
type N ou P.

Dépôt chimique en phase liquide

Il existe un nombre important de technique de dépôt en phase liquide. Très
utilisées dans le milieu des dépôts organiques, ces techniques sont aussi employées
dans le cadre de dépôts de céramiques. Deux techniques sont applicables pour les
dépôts de �lms minces de semiconducteurs pour la micro-électronique. Il s'agit du
"Spin-coating" et du "Dip-coating".

Le spin-coating [16] est utilisé pour le dépôt de couches minces sur des surfaces
planes. Cette technique consiste à utiliser la force centrifuge pour étaler un liquide
sur une surface. En fonction des di�érents paramètres, tels-que :

1. La vitesse angulaire

2. L'accélération

3. Le temps de rotation

4. La quantité de matière déposée
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Cette technique est principalement utilisée dans le processus de photolithogra-
phie. Elle permet de déposer une couche de résine photosensible d'une épaisseur
proche du micron. C'est pour cela que cette technique est utilisée dans le monde
industriel. Il est aussi possible de déposer des couches solides. Pour ce faire, on uti-
lise une solution avec un solvant volatil. Pendant le dépôt et la rotation du substrat
(pour homogénéiser l'épaisseur), il est possible de chau�er la platine pour faciliter
l'évaporation du solvant et ainsi obtenir une couche solide homogène sur la surface.

Le "dip-coating" est, contrairement au "spin-coating", plus utilisé dans le monde
de la recherche. C'est une technique plus simple d'utilisation. Dans ce cas, le substrat
est plongé dans une solution que l'on veut déposer sur la surface. En fonction du
temps resté dans la solution, l'épaisseur déposé sera plus ou moins importante. Les
trois étapes principales [16] sont montrées dans le schéma de la �gure2.15.

Fig. 2.15: Schéma d'un dépôt par "dip-coating".

Etape A : Le substrat est plongé dans la solution à déposer.
Etape B : Une fois le temps nécessaire pour le dépôt e�ectué, le substrat est

retiré de la solution.
Etape C : Le substrat laisse le solvant s'évaporer. Il est aussi possible de faire

chau�er le substrat pour accélérer cette étape.
Les épaisseurs ainsi déposées peuvent être de l'ordre de quelques nm d'épais-

seur [17].
Cette technique fut très utilisée dans le domaine des énergies solaires, ainsi que

dans les protections anti-re�et des verres [18]. Il a aussi été montré que l'utilisation
d'un certain angle [19], lors du trempage était béné�que pour l'homogénéité de
l'épaisseur de la couche déposée.
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Dépôt chimique en phase vapeur

L'épitaxie en phase vapeur est une méthode de dépôt de �lms minces sous vide.
Contrairement à l'épitaxie en phase liquide, la matière est sous forme gazeuse, on
parle alors de précurseur gazeux. Il existe plusieurs types de CVD, la plus répan-
due étant la LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition). Cette technique
de dépôt est majoritairement utilisée dans le milieu industriel, c'est une technique
rapide, �able, qui permet d'e�ectuer des dépôts sur plusieurs plaquettes en même
temps (Fig.2.16).

Fig. 2.16: Schéma d'une chambre CVD. Cette chambre hermétique, permet de déposer
de la matière sur plusieurs wafers en même temps. La quantité de gaz injectée
est contrôlée par une combinaison entre la pression interne de la chambre, la
température et les rapports entre les �ux gazeux. Comme il s'agit de vapeur,
il est nécessaire d'avoir les substrats à une certaine température pour que la
matière se dépose dessus.

Dans l'industrie de la microélectronique, le gaz injecté dans la chambre de dépôt
est dans la plupart des cas du silane SiH4 qui se décompose de la façon suivante :

SiH4 −→ Si + 2H2

Pour que cette décomposition ait lieu, les substrats doivent être chau�és à une
température comprise entre 600�C et 650�C, et la pression de la chmabre doit être
maintenue inférieure à 150 Pa. Dans certains cas, des gaz di�érents sont utilisés,
comme le disilane Si2H8, ou encore le dichlorosilane SiCl2H2. Comme nous pouvons
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le voir sur le schéma �g.2.17.

Fig. 2.17: Schéma du processus de croissance par CVD. Le silane (SiH4) est injecté dans
l'enceinte et propulsé par un gaz neutre tel que l'argon (Ar) ou l'hydrogène
(H2). Le wafer de silicium est chau�é à 600�C. Cette température est nécessaire
pour que la décompostion du SiH4 en Si et 2H2 s'e�ectue. Ensuite l'argon et
l'hydrogène sont évacués.

Une autre technique utilisée est la PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). Elle est principalement utilisée pour le dépôt de �lms diélectriques et
des �lms de passivation comme l'oxyde de silicium ou de nitrure ou des couches
ONO (oxyde-nitrure-oxyde) à basse température. Elle peut également être utilisée
pour le dépôt de couches de SiC ou encore de poly-silicium. L'énergie nécessaire à
la réaction chimique n'est pas introduite par chau�age du substrat de silicium mais
seulement par le chau�age du gaz ou ar la décomposition par itneraction avec le
plasma (Fig.2.18).

Fig. 2.18: Schéma du processus de croissance par PECVD. Les gaz sont mélangés et chauf-
fés avant d'être injectés dans la chambre de croissance.
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L'épitaxie par jet moléculaire sources solides

Dans le cas de ce travail, nous nous sommes concentrés sur l'épitaxie par jet molé-
culaire (MBE). L'épitaxie par jet moléculaire (MBE) est une technique de croissance
qui fut développée dans les années 60 [20]. Cette technique permet d'e�ectuer une
croissance couche par couche de très grande pureté et surtout avec un contrôle de la
croissance à l'échelle atomique. De plus, elle permet de créer des interfaces abruptes
pour la fabrication d'interfaces.

Il s'agit de la technique la plus utilisée en recherche, en raison de sa reproducti-
bilité, du parfait contrôle de la croissance in situ et de la possibilité d'e�ectuer des
études systématiques en faisant varier chaque paramètre expérimental séparément.
L'équipe NSE de l'IM2NP, dispose d'un bâti d'épitaxie par jet moléculaire (MBE,
Molecular Beam Epitaxy). L'ensemble expérimental est composé de deux chambres,
une de croissance et une d'analyse de surfaces reliées par un module de transfert
sous ultra-vide, dans lequel circule un chariot permettant de positionner 9 échan-
tillons. L'ensemble expérimental est sous ultra-vide (< 10−10 Torr pour les sas de
transfert et 10−11 Torr dans la chambre de croissance). le pompage est e�ectué par
des pompes ioniques et turbo-moléculaires (Fig. 2.19).

La chambre de croissance est également équipée d'un piège cryogènique, sous
forme d'un bouclier interne dans lequel circule de l'azote liquide. Cet élément hau-
tement refroidissant permet de �xer les molécules voyageant dans la chambre. Cela
permet de gagner un ordre de grandeur supplémentaire sur la pression interne de la
chambre de croissance.

La chambre de croissance, permet d'installer des substrats de silicium de di�é-
rentes tailles.

1. 1 cm x 1 cm.

2. 2 cm x 2 cm.

3. 2 pouces (5,08 cm).

Ces échantillons sont �xés à des porte-échantillons en molybdène. Ce matériau est
utilisé pour di�érentes raisons :

1. Son coe�cient de dilatation est très proche de celui du silicium.

2. Il est utilisé dans des fours atteignant des températures élevées et travaillant
à basse pression pour des raisons de tension de vaporisation. Ce qui limite
grandement les contaminations des substrats.

La technique utilisée pour déposer les couches minces, est une technique physique
dite par jets moléculaires (car sans décomposition, ni interaction des molécules dans
l'enceinte). Dans la chambre de croissance, le silicium est déposé par un canon à
électrons qui bombarde un creuset de silicium. Cela permet d'obtenir des vitesses de
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Fig. 2.19: Photo de la chambre de croissance EJM en salle blanche. De gauche à droite
nous pouvons observer les arrivées d'azote liquide pour le piège cryogènique,
les sources d'évaporation, l'écran de contrôle du RHEED(Annexe RHEED), le
manipulateur du porte-échantillon, les di�érents sas de transfère.

dépôts assez importantes pour une MBE, de l'ordre de 20 A/min. Cette vitesse est
relativement rapide pour cette technique de croissance, mais comparée aux autres
techniques, cette vitesse est lente, en e�et en CVD, les vitesses sont plutôt de l'ordre
de la 100 nm/min. Nous utilisons donc une source solide de silicium et non une cellule
de Kundsen (cellule à e�usion), pour éviter les contaminations dues au matériau de
la cellule elle-même. Pour le silicium elle est faite en graphite.

Dans le schéma de la Fig. 2.20, on remarque la présence de cellules d'évaporation,
appelées aussi cellules de Knudsen. Les taux de croissance obtenus dépendent de la
température de la cellule et de la pression de vapeur saturante des éléments la
remplissant : antimoine, bore, germanium (Sb, B, Ge), dans notre cas. Cela permet
de contrôler parfaitement les vitesses de dépôts, à l'aide d'une technique utilisant
les oscillations RHEED.
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Fig. 2.20: Schéma de la chambre de croissance d'épitaxie par jet moléculaire.





3. NANOSTRUCTURATION

3.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré à une présentation exhaustive des di�érentes techniques
de lithographie. Un intérêt particulier sera apporté à la lithographie par faisceau
ionique focalisé (FIB en anglais).

3.2 Les di�érentes types de lithographies.

Lithographie provient du grec lithos et graphia, ce qui signi�e pierre et écri-
ture. Par conséquent la lithographie concerne toutes les techniques d'impression de
surface, aussi bien par ajout ou par retrait de matière. Bien sûr dans notre cas,
nous nous concentrerons sur les techniques ayant un rapport avec la micro et nano-
électronique. Dans ce domaine, il y a deux approches :

1. L'approche "top-down", c'est à dire que l'on va démarrer avec un élément
massif, de taille macroscopique, et le graver pour former des nanostructures à
sa surface.

2. L'approche "Bottom-up" a l'inverse, démarrera d'une surface vierge sur la-
quelle nous ferons croître des nanostructures pour obtenir des assemblages
beaucoup plus complexes.

En fonction des techniques, il sera possible d'obtenir de larges zones structurées
sur plusieurs dizaines de cm2 tout en conservant des résolutions très importantes
(supérieures à 10 nm).

3.2.1 Les écritures en parallèle.

Ces techniques de lithographie sont, à l'heure actuelle, les plus utilisées dans le
milieu industriel. En e�et, elles permettent de graver plusieurs milliers de motifs
en un nombre limité d'opérations. Elles s'inscrivent dans l'approche "top-down" ;
l'élément massif (dans notre cas, la plaquette de silicium), sera gravé en larges zones
comprenant des millions de micro et nanostructures.

Dans ces techniques de lithographie en parallèle, nous pouvons séparer deux
grands axes :
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1. Les lithographies optiques, qui consistent par l'intermédiaire d'un masque et
de photons, d'interagir avec une résine photosensible. L'utilisation d'un sys-
tème optique et d'un masque gravé à des échelles micrométriques, permet de
réduire les dimensions des motifs lithographiés. La principale limitation de la
résolution est, comme nous le verrons, liée aux phénomènes de di�raction qui
interdisent une résolution meilleure que celle �xée par le critère de Rayleigh.

2. La nano-impression, est une technique de lithographie par contact. Elle utilise
un tampon pour modi�er ou déposer directement un matériau sur la surface.
Cette technique, de contact mécanique, n'a, comme limitation, que la qualité
des gravures faites sur le tampon, et l'étape de transfert du motif sur la résine.

La lithigraphie optique

La lithographie optique, aussi appelée photolithographie, est le procédé tradi-
tionnel de fabrication de circuits intégrés en microélectronique. C'est une étape clef
dans la fabrication des structures. La résolution des gravures est limitée par la lon-
gueur d'onde du faisceau utilisé. Cette technique permet de transférer une image,
préalablement gravée sur un masque, vers un substrat (Fig.3.1).

Les premières techniques de photolithographie, n'avaient comme résolution que
celle du masque à graver, puisque les masques étaient apposés directement sur les
substrats, préalablement recouverts de résine photosensible. Par la suite une optique
réductrice a permis de réduire les tailles des motifs gravés sur les résines. De plus,
une évolution considérable de cette technique a été obtenue par le changement de
longueur d'onde du faisceau de gravure, en passant par les ultraviolets (UV), les
rayons X [21].

Dans les années 1980, l'utilisation de faisceau UV, ayant une longueur d'onde de
436 nm (lampes au mercure), permettait de graver des structures ayant une largeur
de trait de 3 µm. Par la suite, dans les années 1990, l'utilisation de laser émettant
dans l'UV lointain (λ = 248 nm puis 193 nm) permit d'atteindre des résolutions
de 110 nm. Les dernières évolutions de la photolithographie furent d'utiliser des
rayons X dis "mous" (λ = 10 nm) et des rayons X "durs" (λ = 1 nm). Cependant,
l'utilisation des rayons X n'est pas si aisée. Le problème majeur, est la focalisation du
faisceau, car s'il n'est pas correctement focalisé, il peut y avoir des e�ets d'ombrages
et d'élargissement. Un autre problème, est la fabrication du masque à une échelle
1 :1 puisqu'il n'existe pas (encore) de technique de réduction de l'image projetée
comme c'est le cas en lithographie optique.

Cette technique qui a permis pendant des décennies, d'accroître continûment
les performances des composants de la microélectronique et de réduire leurs di-
mensions, permet, à l'aide de divers arti�ces, de réduire, les résolutions jusqu'à 32
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Fig. 3.1: Schémas des di�érentes étapes dans la photolithographie, dépôt de résine, inso-
lation de la résine, dépôt/gravure, retrait de la résine. Dans un procédé complet
de fabrication d'un composant électronique, il peut y avoir plus de 150 étapes de
lithographie.

nm [22] en routine et 22 nm prévu cette année. Comme nous l'avons dit ci-dessus, la
principale limitation de résolution, en excluant les problématiques liées à la résine
elle-même [23], vient du phénomène de di�raction. La di�raction est parfaitement
connue et modélisée, la résolution ultime est obtenue par la relation de Rayleigh [24] :

W =
k1λ

NA
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Avec :

1. W la résolution limite

2. k1 une constance dépendant du procédé de lithographie

3. λ la longueur d'onde utilisée

4. NA = n sin θ (n : indice du milieu, θ l'angle d'ouverture de l'outil)

Pour augmenter la résolution de la photolithographie, plusieurs solutions sont
envisageables [25] : en particulier l'utilisation de lumière polarisée qui permet d'amé-
liorer le contraste [26]. Ce procédé est utilisé par Intel [22], depuis le passage à la
fabrication de transistor en 32 nm.

Actuellement, les problématiques des résines et de la réalisation de masques
deviennent aussi des limitations importantes [27] [28], les résolutions maximales
sont de l'ordre de 20-30 nm.

La Nano-Impression.

La Nano-Impression, est une technique de structuration de contact. On utilise
un "tampon" pour créer des motifs sur la surface (Fig3.2).

Cette technique est adaptée directement des procédés utilisés dans l'impression
papier. Elle possède donc les mêmes avantages, principalement la reproductibilité
et la fabrication à bas coût, sur une grande échelle, de motifs. Ainsi, c'est dans
l'industrie du cd-rom et du dvd-rom, que cette technique est la plus utilisée en
prenant le nom de "pressage", elle permet de réaliser des motifs d'une résolution de
0,4 µm (par exemple pour les DVD) [29].

C'est une technique plus aisée à mettre en place, contrairement aux techniques
classiques de lithographie, qui s'e�ectue en 3 étapes :

1. Alignement du tampon avec le substrat.

2. Application du tampon sur la surface.

3. Retrait du tampon.

Cependant elle reste totalement dépendante des spéci�cations du tampon (qua-
lité, résolution des motifs...). De plus cette technique est destructrice pour le tampon
qu'il faut régulièrement changer du fait des dommages qu'il subit à chaque mise en
contact.

Une deuxième technique de nano-impression consiste à déposer, lors de la mise en
contact du tampon avec le substrat, un élément dont est recouvert le tampon (dans
la plus part des cas il s'agit d'éléments organiques). Cette technique se décompose
donc en 4 étapes (Fig3.3) :

1. "Trempage" du tampon dans la solution à déposer.
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Fig. 3.2: Schéma de Nano impression par gravure.

2. Alignement du tampon avec le substrat.

3. Application du tampon sur la surface.

4. Retrait du tampon.

Ces deux techniques sont utilisées en particulier avec des matériaux souples, ce
qui limite la destruction des tampons, et donc diminue les coûts de fabrication.

Actuellement, la résolution limite de la nano-impression, reste principalement
reliée à la di�usion de l'encre, elle était de 50 nm à la �n des années 90 [30], elle
est maintenant de 20 nm [31], mais le problème est l'espacement minimum (qui
limite la densité) nécessaire entre deux motifs.Néanmoins, cette méthode apparaît
aujourd'ui comme une alternative sérieuse aux techniques de lithographie optique
pour la production de masse que ce soit en terme de coûts ou en terme de résolution
ultime.

3.2.2 Les écritures séquentielles (ou en série)

L'écriture en parallèle est à l'industrie, ce que l'écriture en série est à la re-
cherche... En e�et, dans ces deux milieux di�érents, les contraintes sne sont pas
du tout les mêmes : dans l'écriture en série, il n'est plus question de lithographier
des zones très grandes, mais plutôt, d'obtenir des résolutions ultimes, proches du
nanomètre.
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Fig. 3.3: Schéma de Nano impression par dépot.

Tout comme pour l'écriture en parallèle nous pouvons distinguer deux grands
axes :

1. Les techniques utilisant un faisceau de particules chargées, comme le micro-
scope électronique à balayage, ou encore le faisceau d'ions focalisé.

2. Les techniques dites de champ proche, comme un microscope à force atomique
(AFM) ou un microscope à e�et tunnel (STM).

La lithographie électronique.

La lithographie électronique (ou e-Beam en anglais) représente une évolution de
la photolithographie optique qui a atteint ses limites liées aux longueurs d'ondes des
faisceaux utilisés et à la possibilité de créer des sources émettant une longueur d'onde
bien spéci�ques (monochromatiques). C'est pour cela que les scienti�ques se sont
tournés vers les électrons. La manipulation des faisceaux d'électrons remonte à 1930,
avec les travaux de Max Knoll et Manfred von Ardenne sur les premiers prototypes
de Microscope Électronique à Balayage (MEB). C'est à partir de 1958 que K.R.
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Shoulders, chercheur à Stanford Research Institut, eut l'idée d'utiliser des faisceaux
d'électrons pour réduire la taille des motifs d'un masque sur un échantillon disposant
d'une résine sensible aux électrons. à cette époque, les faisceaux d'électrons n'étaient
pas encore pilotés par ordinateur, il n'était donc pas possible d'utiliser une écriture
dite directe sur le substrat mais il fallait utiliser un masque de même type que
celui utilisé en photolithographie. Par la suite, le pilotage du faisceau par ordinateur
permit une écriture dite directe, c'est à dire que les électrons insolent uniquement
les régions à graver. Il n'était plus nécessaire de passer au travers d'un masque pour
réaliser des structures.

à partir de ce moment, la �nesse de la gravure dépendait directement de la
qualité de la source électronique, ainsi que de l'électronique de contrôle (lentilles
électrostatiques, octupole de balayage). Les sources électroniques sont régies par
quelques paramètres importants :

1. Le monochromatisme de la source (la capacité d'émettre une longueur d'onde
bien précise, avec très peu de dispersion latérale)

2. La brillance (la quantité de courant émise par la source par unité de surface
et par ouverture de l'angle d'émission)

3. La taille de la sonde (dont le diamètre est inversement proportionnel à la
brillance de la source)

4. La pression de fonctionnement

La brillance d'une source est ainsi dé�nie par l'équation suivante :

B =
Ie

(π(d
2
)2)(πα2)

Ie : le courant d'entrée en A d : diamètre de le source virtuelle en m α : la moitié
de l'angle d'ouverture de la source

Nous obtenons B : la brillance exprimée en A.m−2.sr−1

Il existe deux grands types de sources d'électrons :

1. les sources à émission thermoionique

2. les sources à émission de champ

Les sources à émission thermoionique, comme leur nom l'indique, sont des sources
qui sont chau�ées à haute température (supérieure à 2200�C pour les �laments en
tungstène et 1500�C pour ceux en LaB6 ) ce qui permet de donner une énergie
nécessaire aux électrons, supérieure à celle qui les maintient dans le solide. Une fois
cette barrière de potentiel franchie, les électrons émis sont accélérés par un champ
électrique.
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Les sources à émission de champ (FEG), utilisent un champ électrique très intense
pour extraire les électrons. Ce champ électrique, pouvant atteindre 7kV, est appliqué
à une pointe très �ne (comprise entre 10 et 200 nm de diamètre). Les électrons sont
émis par la pointe par e�et tunnel. Il en existe deux types, émission de champ à
froid ou à chaud. Dans le cas des FEG, la brillance de la pointe peu être jusqu'à
1000 fois supérieur à celle d'une source thermoionique.

En plus d'une brillance accrue, les FEG ont une taille de sonde très �ne, ce
qui permet de ne pas avoir à réduire la taille du faisceau, contrairement aux sources
thermoionique. Dans une colonne à électrons, il existe 3 étages permettant de réduire
le diamètre du faisceau pour une source thermoionique et seulement 1 pour une
source FEG. Cette réduction du nombre de lentilles permet de limiter les aberrations
de dispersion des électrons.

La lithographie électronique est une technique utilisée principalement par les la-
boratoires de recherches en raison de sa lenteur. Pai ailleurs, elledequiert aussi des
améliorations de résolution latérale (densité des motifs). La lenteur est principale-
ment limitée par les interactions coulombiennes qui limitent le courant et donc la
vitesse de lithographie [32].

La lithographie ionique

Après l'utilisation de la lumière et des électrons, la lithographie utilise aussi les
ions. Ayant une taille supérieure aux électrons et une masse beaucoup plus impor-
tante, ils sont utilisés en écriture directe, c'est à dire une écriture "sans résine".
Une description plus détaillée de cette technique se trouve dans la suite de ce cha-
pitre(Page 34).

La lithographie en champ proche

Cette technique utilise un microscope à champ proche pour structurer la surface.
La plupart du temps on utilise un microscope à force atomique (AFM), mais on peut
aussi utiliser un microscope à e�et tunnel (STM). Dans ce cas, il s'agit plutôt du
déplacement d'atomes [33] [34] que de gravure du substrat [35].

L'AFM permet de réaliser des structures ayant des résolutions de quelques atomes
(en fonction du type de pointe utilisée).

Pour ce faire, l'AFM se base sur l'oxydation locale de la surface. Comme nous
le voyons sur la Fig3.4, cette technique de lithographie se décompose en 4 grandes
étapes :

1. Formation d'un ménisque d'eau à la surface de l'échantillon.

2. Application d'une di�érence de potentielle entre la pointe AFM et la surface.
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3. Oxydation liée aux ions HO− et formation de SiO2.

4. Désoxydation HF pour révéler la gravure.

Cette technique est très lente et délicate à utiliser, elle est réservée exclusivement
à la recherche. Il a été montré récemment que des améliorations peuvent être appor-
tées pour augmenter la vitesse de gravure, comme par exemple l'utilisation d'une
tête AFMmultipointes [36] qui estcapable d'embarquer plusieurs pointes position-
nées en parallèle et indépendantes les unes autres. Ceci permet de graver plusieurs
zones en même temps.

Un autre dérivé de cette technique est l'utilisation d'une résine sur la surface,
qui sera ramollie en la chau�ant ; dans ce cas là, la pointe est utilisée en mode
contact([Annexe AFM]) pour graver des trous sur cette surface [37]. Une fois le
canevas de trous e�ectué, la surface est refroidie et les informations sous forme de
trous sont gardées. Cependant, l'e�acement d'une telle matrice est complète, toute
la surface doit être re-chau�ée pour être réinitialisée.

L'AFM peut aussi être utilisé dans le domaine organique, en immergeant sim-
plement la pointe dans une solution contenant des molécules à analyser, que ce soit
pour les déposer sur une surface pour observer leur arrangement, ou pour pouvoir
mesurer leurs propriétés morphologique et électriques ; puis en les déposant sur une
surface de façon organisée en fonction d'une di�érence de potentiel variable entre la
pointe et la surface.

Ces techniques de gravure utilisant un AFM restent très lentes. et malgré leur
résolution ultime (proche de l'atome), elles sont réservées à la recherche fondamen-
tale.

3.3 Faisceau d'ions focalisé (Focussed ions beam : FIB)

La sonde ionique focalisée, plus connue sous l'acronyme anglais FIB (Focused
ion beam), comporte une colonne permettant la manipulation des ions, qui est très
proche de celle du microscope électronique à balayage (MEB). Cependant, là où le
MEB utilise un faisceau d'électrons focalisés pour faire l'image d'un échantillon, la
colonne "FIB" utilise un faisceau d'ions focalisés, généralement du gallium. Cette
technique a vu le jour grâce à la possibilité de réaliser une source à métal liquide
(LMIS, de l'anglais "liquid metal ion source") [38] [39]. Contrairement à l'imagerie
électronique non destructive, l'imagerie ionique est destructive. En e�et l'interaction
entre les ions bombardés et la surface détruit en partie la surface observée lors du
balayqge de l'échantillon. Ceci explique pourquoi le FIB est principalement utilisé
pour la nanofabrication et la gravure, tout en permettant d'imager la surface pour
localiser les zones à graver.
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Fig. 3.4: Schéma de lithographie AFM.

Les colonnes FIB sont principalement utilisées dans les laboratoires de recherche
pour di�érentes applications :

1. Préparation de lames-FIB pour la microscopie électronique par transmission
(MET).

2. Écriture séquentielle, qui permet (contrairement à l'écriture en parallèle d'une
lithographie optique), de graver un seul objet à la fois suivant des formes
totalement libres. Ceci implique un faible rendement.

3. Très haute résolution en écriture directe (inférieur à 15 nm). Une résolution
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d'écriture (de membrane) 10 nm fut atteinte par Gierak [40] avec un faisceau
de 8 nm.

4. Technique reine de prototypage (laboratoire).

5. Utilisée en industrie pour l'analyse de défaillance.

Dans notre cas, nous avons utilisé un FIB Dual-Beam, c'est à dire constitué d'une
chambre sous vide connecté à deux colonnes di�érentes : une FIB et une MEB (Fig.
3.5).

Fig. 3.5: FIB Dual-Beam, Orsay Physics / Tescan.

Cet équipement original permet d'imager la surface par MEB d'un échantillon
destiné à être usiné par FIB, sans altérer cette surface. Les opérations de focalisa-
tion du faisceau d'ions, de positionnement des motifs à graver, des di�érents tests
d'alignement, sont e�ectués sur des zones sacri�cielles qui n'auront aucun impact.
par contre le positionnement sur la zone à graver sera e�ectué grâce au faisceau
d'électrons. Lorsque cet instrument est en dans la con�guration eucentrique, qui
correspond à une position particulière de l'échantillon à l'intérieur de la chambre,les
deux faisceaux convergent en un même point de l'échantillon.
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La colonne FIB que nous utilisons, permet par ailleurs d'utiliser di�érents types
de sources ioniques. Dans notre cas, nous avons utilisé deux types de sources.

1. Or - Silicium LMIS.

2. Gallium.

La �gure 3.6, présente un schéma vue en coupe d'une colonne FIB. Cette colonne
est composée de trois grandes parties :

1. Le canon à ions, comprenant la source ionique et des électrodes d'extractions

2. Les lentilles condenseur qui permettent de condenser le faisceaux d'ions. Elles
permettent aussi de modi�er le courant en faisant passer le faisceau dans un
diaphragme de sélection de courant.

3. L'optique ionique, composée de l'octupole de balayage et de réglage d'astig-
matisme et des lentilles objectif.

4. Le FIB utilisé, comprend aussi un �ltre de masse (appelé �ltre de Wien), et
un diaphragme de sélection des ions qui permet de �ltrer les ions en fonction
de leur masse.

5. La platine porte échantillon.

Fig. 3.6: Schéma interne d'une colonne FIB.

Dans le cas d'une colonne FIB utilisant une source de (Ga+), il n'est pas néces-
saire de �ltrer les ions émis par la source et la présence du �ltre de Wien [41] et des
diaphragmes de sélection de masse n'est pas nécessaire.
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Par contre lorsque la source d'ions est un alliage tel que AuSi, il devient obliga-
toire de �ltrer les ions émis par la source, a�n de n'utiliser qu'une espèce chimique
d'ions pour les gravures. De plus, lorsque plusieurs ions sont émis, n'ayant pas tous
la même masse et le même niveau d'ionisation, ils créent un faisceau où chaque ion
possède sa propre vitesse ce qui rend le faisceau impossible à utiliser.

Le �ltre de Wien [42] permet , en appliquant un champ électromagnétique, de
séparer les espèces ioniques en fonction de leur masse atomique. De plus, certains
éléments tels que l'or ou le silicium s'ionisent à di�érents niveaux : Si+, Si2+ et Au+,
Au2+.

L'utilisation des diaphragmes de masse situés sous le �ltre de Wein permet de
sélectionner la masse des ions qui seront utilisées pour les expérences. Une série de
calculs et d'expériences nous a permis de connaître la distance de séparation des
ions, ainsi que de leurs isotopes.

En e�et, des ions tels que le Si+ et le Si2+, possèdent chacun trois isotopes
qui sont séparés par le �ltre de Wien. Comme ces isotopes possèdent des masses
très proches, nous devons utiliser un diaphragme d'une dizaine de micromètres de
diamètre, a�n de ne �ltrer qu'un seul des isotopes (comme nous pouvons le voir sur
le schéma Fig.3.7).

Dans notre cas, nous avons utilisé la colonne FIB de deux façons di�érentes en
fonction de la source ionique utilisée. En mode �ltré pour les sources AuSi et GeSi
et en mode non-�ltré pour la source Ga. Les deux types de sources fonctionnent
de façon très di�érentes : la source Ga est beaucoup plus stable en courant que les
sources à base d'alliages.

Comme nous l'avons écrit précédemment, le silicium possède la particularité de
s'ioniser en deux fois en Si+ et Si2+. En plus de cette double ionisation, chaque ion
possède trois isotopes. Il est donc nécessaire de �ltrer les ions émis par la source,
sous peine d'obtenir un faisceau triple (Fig.3.8).

Dans ce travail, nous nous sommes concentrés sur la création de matrices de trous
ou de lignes pour l'auto-organisation dans une deuxième étape de nano-gouttes de Si,
Ge ou de catalyseur de AuSi (Fig3.9). Nous avons utilisé le FIB pour la fabrication
de réseaux de nano-piliers de SiGe (Fig3.10).

De plus les caractéristiques de contrôle du FIB et la �exibilité de la gravure
directe permettent d'e�ectuer des gravures contrôlés ad hoc de "masques" en noir
et blanc, telle qu'une matrice de points ou encore un simple dessin (Fig3.11).

Il est par la suite très facile de graver les masques à l'aide du FIB (Fig3.12).
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Fig. 3.7: Schéma de la réduction du courant puis de la sélection des ions dans une colonne
FIB, en partant de la source ionique et en allant jusqu'au faisceau �nal sélectionné
pour la gravure.

3.4 Récapitulatif des techniques

Le tableau ci-dessous récapitule les di�érentes techniques de lithographie, leurs
résolutions et leurs applications principales. Comme nous pouvons le constater,
la seule technique de lithographie industrielle est la lithographie optique. Elle est
l'unique technique alliant bonne résolution, rapidité d'exécution et absence de conta-
mination.

La nano-impression est elle aussi très utilisée dans le monde du multimédia pour
le "pressage" à grande échelle de supports numériques tels que les DVD (Digital
versatil disc).

Le graphique (Fig.3.13) représente les principales méthodes de lithographie en
fonction de la résolution et de la vitesse d'écriture [43].



3. Nanostructuration 38

Fig. 3.8: Image AFM, d'un motif gravé au FIB avec les ions Si2+, on observe la présence
de trois trous qui sont représentatifs des trois isotopes. par ailleurs, on observe
aussi, la présence d'un astigmatisme du faisceau qui démontre un problème d'ali-
gnement des di�érents diaphragmes au sein de la colonne FIB. Cette "erreur" de
manipulation a permis d'observer la présence des trois isotopes.

Fig. 3.9: Image MEB d'une matrice de trous e�ectuée avec des ions Ga+ sur du Si cristallin.
(Observation e�ectué au CP2M)
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Fig. 3.10: Image MEB d'une matrice de piliers gravés avec des ions Ga+ sur du Si cristallin.
(Observation e�ectué au CP2M)

Fig. 3.11: Masque en noir et blanc, destiné à la lithographie par FIB, le logiciel permet par
ailleurs d'importer des images pour une gravure.
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Fig. 3.12: Gravure FIB utilisant des ions Au2+ de SpaceInvader, personnages d'un jeu
vidéo.

Technique Résolution Utilisation Commentaires
Lithographie
Optique

22 nm Industrielle Chère en développement
/Rapide en utilisation

Lithographie
Électronique

1 nm Recherche /
Fabrication
masques

Très bonne résolution /
Très lente d'utilisation

Lithographie Io-
nique

15 nm Recherche /
Caractérisa-
tion

Gravure / TEM

Lithographie
Champ proche

qqls atomes Recherche Très lente

Nano Impression 20 nm Recherche /
Début indus-
trielle

Économique / Fabrica-
tion des masques

Tab. 3.1: Tableau récapitulatif des di�érentes techniques de lithographie.
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Fig. 3.13: Les principales méthodes de lithographie en fonction de la résolution et de la
vitesse d'écriture.





4. AUTO-ORGANISATION PAR DÉMOUILLAGE :

NANO-CRISTAUX ET NANO-AIMANTS

4.1 Introduction.

Le démouillage de silicium ou de germanium dans les structures SOI (Silicon On
Insulator) ou GEOI (Germanium On Insulator) est dans un premier temps apparu
comme un problème dans le monde de la micro-électronique. En e�et, les couches
ultra-minces (inférieures à une vingtaine de nanomètres) ne pouvaient pas subir des
recuits d'activation de dopant, sans être détériorées (Fig.4.1). D'abord perçu comme
un problème, ce phénomène de démouillage o�rit une voie de recherche pour créer
et étudier des nano-objets facilement réalisables.

Fig. 4.1: Schéma de la cristallisation d'une couche épitaxiée sur un oxyde SiO2. En fonction
de l'épaisseur, la couche cristallise ou démouille.

Comme indiqué en début de chapitre, le démouillage (en microélectronique) de
�lms �ns est apparu lors de la fabrication des transistors sur SOI. En 1975, Gordon E.
Moore énonça que la densité des microprocesseurs, en terme de nombre de transistor
par puce, doit doubler tous les deux ans. Bien que ce soit une loi empirique et non
une loi physique, cet énoncé est encore suivi aujourd'hui.
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C'est pour cela que la taille des transistors a diminué jusqu'à présent et que nous
arrivons aux limites de la technologie 100% silicium. Du fait de cette miniaturisation
extrême des composants, certaines étapes de fabrication sont devenues critiques. Lors
de la fabrication des MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field E�ect Transistor),
transistors à e�et de champ, les couches constituant les drains et sources devenant
de plus en plus �nes, sont soumises au démouillage.

L'étude de ces interfaces et de ces surfaces devient critique dans nos systèmes
à échelles réduites. Dans nos études le rapport entre la surface et le volume est
important. C'est en cela que les études qui préalablement se concentraient sur les
études en volume de la matière se sont réorientées vers des études de surfaces. Tout
d'abord il est nécessaire de dé�nir les notions de surfaces et d'interfaces. D'àprès
Luth [44], la séparation surface/interface est dé�nie tout simplement par la frontière
entre deux domaines di�érents. Gibbs quand a lui, modélise une surface par un
volume nul [45]. Une convention fut établie,

1. Une interface sépare deux phases condensées (solide, liquide).

2. Une surface sépare une phase condensée d'une phase gazeuse ou vide.

4.2 Formation de Nano-cristaux par démouillage.

4.2.1 L'agglomération de �lm mince : le démouillage.

La mouillabilité d'un liquide représente sa capacité à occuper la plus grande
surface disponible lorsqu'on le dépose sur une surface solide. Il est indispensable
de comprendre le principe d'énergie de surface pour comprendre les mécanismes de
mouillage. Cette énergie est à l'origine des phénomènes capillaires qui sont omnipré-
sents à l'échelle sub-millimétrique : formation des gouttes de pluie, démouillage (ou
mouillage) d'un substrat par un liquide.

De façon générale, une goutte de liquide ne s'étalera pas complètement lorsqu'on
la dépose sur une surface solide. Il s'agit d'un mouillage partiel. On observe un angle
de contact entre notre surface solide et le liquide. Cet angle de mouillage, que l'on
appellera θ, est lié aux di�érentes tensions de surface γ (en N/m), solide - vapeur,
solide - liquide, liquide - vapeur. Cette tension de surface est dé�nie par la relation
de Young-Dupré (Thomas Young 1805, Lewis Dupré 1855) :

cos(θ) =
γsol/air − γsol/liq

γ

L'énergie interfaciale entre deux milieux est l'énergie nécessaire à apporter pour créer
une interface plane entre les deux milieux. Pour créer cette interface plane, il faut
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qu'il se crée un maximum de liaisons entre les deux milieux. Par ailleurs, les énergies
de surface des solides non-organiques (liaison métallique, ionique ou covalente) ont
des valeurs très élevées (de 500 à 5000 mJ/m2) [46].

On peut donc considérer quatre cas de mouillage di�érents (Fig. 4.2) :

1. Premier cas : θ = 0�, nous obtenons un mouillage total.

2. Deuxième cas : 0 < θ < 90�, mouillage partiel.

3. Troisième cas : 90�< θ < 170�, matériau (liquide ou solide) peu mouillant.

4. Quatrième cas : sphère parfaite, mouillage nul.

Fig. 4.2: Évolution : du mouillage au démouillage d'un solide (ou d'un liquide) sur un
solide. De gauche à droite nous évoluons entre un matériau 100% mouillant à un
matériau 100% démouillant.

4.2.2 Di�usion de surface de �lms solides

Contrairement au démouillage d'un liquide sur un solide, qui apparaît dès que le
liquide est déposé sur une surface, le démouillage d'un solide sur un autre solide peut
s'initier après le dépôt d'une couche continue. En e�et, il est possible de déposer une
couche continue (solide) sur un autre solide sans qu'il y ait d'e�et de démouillage.
L'énergie fournie pendant ce dépôt n'étant pas su�sante pour initier un démouillage.

Le démouillage étant une instabilité de surface, il est aisé de faire déplacer de la
matière, il su�t de lui donner de l'énergie, dans notre cas, par augmentation de la
température.

Le transport de matière le plus simple à imaginer est la di�usion de surface
(Fig. 4.3.a) : c'est le déplacement de la matière le long de la surface. Le transport
de matière peut également se faire en volume dans le matériau (Fig. 4.3.b). Nous
parlons alors de di�usion de volume. Dans ce cas, l'équation de transport s'obtient
par un bilan de concentration en volume.

À l'inverse, nous pouvons imaginer une di�usion à travers la vapeur environnant
(Fig. 4.3.c). Dans ce cas, l'équation de transport est obtenue par un bilan d'atomes
se condensant et s'évaporant. Cette équation s'apparente à l'équation de la chaleur
obtenue par bilan d'énergie thermique.
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Fig. 4.3: Les di�érents modes de transport de la matière. a : di�usion de surface, b :
di�usion en volume, c : évaporation, redéposition, d : di�usion dans le volume.

Mullins a montré que la di�usion de surface nécessite une faible température
comparée à la température de fusion du matériau [47]. Dans notre cas, le silicium, la
température de di�usion utilisée sera de l'ordre de 750�C comparée à la température
de fusion de 1414�C.

Dans nos études nous étudions le démouillage d'une couche mince de Si ou Ge
déposée sur une couche de SiO2.

Shklyaev et al, ont montré, à l'aide de mesures STM, que le dépôt de Ge sur un
substrat de SiO2 sur Si(111) conduit à la croissance d'îlots dont les caractéristiques
dépendent de la température de dépôt [48].

Ils ont montré que le nombre d'îlots ainsi que le recouvrement de la surface
étaient dépendant de la température de dépôt ainsi que du �ux de Ge. Ils ont de
plus montré que le nombre d'îlots sur la surface peut atteindre 2x1012 cm-2 et que
leurs tailles / densité dépendent de l'épaisseur nominale de Ge déposée.

En 2005, Yang et al, ont montré par microscopie électronique en basse énergie
(LEEM), le démouillage d'un �lm ultra �n de silicium monocristallin [49]et l'organi-
sation des gouttes sur la surface en temps réel pendant le démouillage. En utilisant
le LEEM combiné à l'AFM, le RHEED et une série de simulations et de calculs, ils
ont pu identi�er et quanti�er le démouillage du SOI. Les observations ont permis de
dé�nir le mécanisme de démouillage. Tout d'abord l'initation qui est initiée par un
petit défaut sur la surface, puis la rétraction du �lm qui est contrôlé par le dépla-
cement de la matière. Ils ont montré que la cinétique de di�usion est directement
contrôlée par le facettage des nanotructures qui présentent des facettes de type 311.
En conséquence, le démouillage ne se propage que dans une seule des 4 directions
cristallographiques de la surface ce qui est induit une mise en ordre des nanostruc-
tures créées. L'auto-organisation est donc contrôlée par l'anisotropie de surface, qui
conduit à la formation prédominante de nano-objets ayant la même orientation.

En 2006, Konchenko et al, ont mesuré le con�nement quantique dans des nano-
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gouttes de Ge de 3 à 10 nm de diamètre préparées sur un substrat de Si(111) oxydé
en surface. Ils ont mesuré la densité des gouttes par STM et ont trouvé une valeur
en bon accord avec celle reportée préalablement par Shklyaev et al en 1999 [48]. Ils
ont pu observer le con�nement quantique dans la bande de valence des nano-gouttes
de Ge par spectroscopie photo électronique. Ils ont pu corréler les spectres obtenus
en fonction du diamètre des gouttes avec les résultats théoriques reportés dans la
littérature [50].

En e�et, il avait été montré qu'au dessus d'une taille de quelques dizaine de na-
nomètres, il ne peut pas y avoir de con�nement quantique [50]. Leurs résultats ont
un rôle important dans la compréhension des di�érents niveaux électroniques dans
les hétérostructures "gouttes Ge" sur Si [51] [52] [53] [54].

La même année, David T. Danielson a montré le démouillage de �lms ultra-
minces de silicium cristallin (100) de 5 - 16 nm d'épaisseur, lors de recuits sous ultra-
vide (Ultra High Vaccum, UHV) dans une gamme de température comprise entre
850�C et 1220�C [1]. Ces résultats ont montré, qu'un démouillage partiel apparaît à
partir d'une température de 850�C pendant une durée de 30 minutes. Le démouillage
observé a été schématisé en cinq étapes (Fig. 4.4).

Lors de ses expériences, D. Danielson, a observé un bourrelet en bord de front
de démouillage ; ce bourrelet est lié au déplacement de la matière à la surface de
l'oxyde, qui s'accumule sur l'extrémité des dendrites de démouillage. La création des
gouttes à l'extrémité des dendrites est expliquée par la formation du bourrelet qui
crée une instabilité. Lorsque les dendrites atteignent une hauteur critique, elles se
fragmentent en gouttes (Fig. 4.5)

Les formes de démouillage sont aussi très caractéristiques, en e�et il a été montré
que le démouillage suivait les directions cristallines nominales de la couche qui dé-
mouille.Dans cette étude, les résultats expérimentaux ont été comparés aux résultats
des simulations de démouillage que l'on peut voir sur le tableau �gure 4.6.

A. Dornel a aussi étudié le démouillage [55] de �lms minces (13 ± 2 nm) de
silicium cristallin sur SiO2, pour cela il a e�ectué des recuits a�n d'observer les
instabilités de surface et de les caractériser. Les résultats ont ensuite été confrontés
à la modélisation du démouillage, en se basant sur un modèle physique : la di�usion
de surface qui est dé�nie comme la dérivée de l'énergie libre de Gibbs ζ.

µ = (
δζ

δN
)T,ε

avec N le nombre d'atomes, T la température et ε les déformations. On considère le
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Fig. 4.4: Les cinq étapes de démouillage : I. : Début de contraction du �lm, II. : Début
de formation du bourrelet, III. : Taille latérale critique atteinte, séparation en
"doigts", IV. : Augmentation longitudinale de la taille des "doigts" jusqu'à at-
teindre la taille critique, V. : Taille critique des "doigts" atteinte, séparation en
gouttes.

volume atomique constant, c'est-à-dire qu'aucun atome ne s'évapore de la surface,
et de plus les contraintes sont négligées. Ces méthodes de calculs numériques pour
le potentiel de di�usion de surface, en utilisant les lois naturelles de la physique, ont
permis d'obtenir des résultats très proches de ceux obtenus expérimentalement.

Cela a permis de trouver une loi empirique sur le nombre de gouttes obtenues
après le démouillage même si les di�érentes énergies de surface du système ne sont
pas déterminées avec précision.

4.2.3 L'oxydation sèche par RTP (Rapid Thermal processing).

Dans les études sur le démouillage de �lms de silicium (ou germanium) sur oxyde,
deux cas se sont présentés :
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Fig. 4.5: "Étoiles" de démouillage, observées en microscopie électronique à balayage
(MEB), obtenues après un recuit à 850�C pendant 30 minutes. Expérience de
D. Danielson.

Observations expérimen-
tales

Modélisation surface-
énergie

Nature de
l'initiation du
démouillage

Initiation aléatoire (si pas
au bord)

Initiation hétérogène sur un
défaut

Initiation au bords (gravure
contrôlée)

Les bords sont des zones
préférentielles

Stabilité de
l'agglomération

Zones gravées moins stables
que les zones non gravées

Les bords sont très instables

Surface de l'échantillon :
plus le �lm de SOI est �n,
plus l'instabilité est grande

Barrière de nucléation plus
faible

Bord de l'échantillon : plus
le �lm de SOI est �n, plus
l'instabilité est grande

La cinétique de propagation
augmente avec la tempéra-
ture

Morphologie de
l'agglomération

Organisation du dé-
mouillage en îlots et
"doigts"

Le modèle en cinq étapes
explique la morphologie

Taille des structures propor-
tionnelles à l'épaisseur de Si

Les instabilités de Ray-
leigh sont proportionnelles à
l'épaisseur de Si

Agglomération indépen-
dante de l'épaisseur de
SiO2

L'épaisseur de SiO2 n'a pas
d'in�uence

Fig. 4.6: Tableau comparatif des résultats obtenus de démouillage de SOI, expérimental -
modélisation. [1]



4. Auto-Organisation par démouillage : Nano-Cristaux et Nano-Aimants 50

1. Premier cas : Le démouillage d'un �lm cristallin, issu du procédé de fabrication
Smart-CutTM (SOITEC), d'épaisseur comprise entre 8 nm et 10 nm. (Fig.
4.7.b)

2. Deuxième cas : Le démouillage d'un �lm amorphe, issu du dépôt par EJM
(Epitaxie par Jet Moléculaire) ou procédé Smart-CutTM (SOITEC), d'épais-
seur variable entre 0.3 et 5 nm pour les échantillons EJM et 8nm pour les
échantillons SOITEC. (Fig. 4.7.a)

Fig. 4.7: Image MET : Échantillons de test pour le démouillage. a) Echantillon avec couche
amorphe de Si ou de Ge sur SiO2 150 nm, e�ectué par EJM. b) Échantillon avec
une couche de Si cristallin (100) (SOI) sur SiO2 de 150 nm, e�ectué par Smart-Cut

Le protocole de fabrication d'une plaquette de SOI est expliqué sur le schéma
�gure 4.8.

Nous disposons d'un four RTP, qui contrairement au mode de chau�age de la
chambre de croissance (chau�age radiatif par �lament en face arrière), utilise des
lampes halogènes. Ce four permet d'installer des échantillons ayant une taille allant
jusqu'à huit pouces. Ce four permet, entre autres de :

1. Faire des recuits sous vide (10−6 Torr).

2. Faire des recuis sous atmosphère contrôlée (N2).

3. E�ectuer des oxydation thermiques par recuit sous atmosphère d'oxygène.

Les propriétés de ce type de four permettent d'obtenir des rampes de chau�age
pouvant qller jusqu'à 150�C/s. Ceci permet d'e�ectuer des recuits thermiques (�ashs)
de très courte durée et à très haute température (jusqu'à 1300�C). Dans la plupart
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Fig. 4.8: Schéma du protocole de fabrication d'une plaquette de SOI par procéder Smart-
CutTM .

des expériences e�ectuées, nous avons utilisé ce four en tant que four d'oxydation,
donc sous atmosphère contrôlée d'oxygène.

Par la suite, le four RTP fut utilisé pour fabriquer des oxydes de SiO2 sur di�é-
rentes orientations de plaquette de Si, pour toutes les expériences de démouillages et
de lithographie FIB. Le contrôle de l'épaisseur des oxydes, et la reproductibilité de
ces derniers, a permis d'e�ectuer des expériences reproductibles sur la morphologie
des couches déposées, tout en ayant la possibilité d'e�ectuer des analyses électriques,
en possédant un oxyde isolant de bonne qualité électrique.

Le protocole d'oxydation a été e�ectué comme suit :

1. Nettoyage chimique des échantillons (élimination des contaminants hydrocar-
bonés).

2. Insertion de l'échantillon dans le four RTP.

3. Multiples cycles de pompage et d'injection de N2 pour nettoyer l'enceinte avant
toute oxydation.

4. Injection de O2 après un cycle de pompage, pour remplir la chambre d'oxygène.

5. Montée en température et palier à 750�C pendant 10 s (pour éviter un dépas-
sement de la température d'oxydation).
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6. Montée �nale à 1000�C pour e�ectuer l'oxydation. Dans les situations présen-
tées dans ce travail, nous avons e�ectué les oxydations thermiques à 1000�C
pendant 60 s pour obtenir 10 nm de SiO2 toujours avec une injection de O2.

7. Une fois le cycle d'oxydation terminé, saturation de la chambre avec du N2 et
refroidissement rapide pour stopper l'oxydation.

4.2.4 Germination et première étape

La germination des trous durant le démouillage est directement liée à l'état de
surface de notre couche de silicium (ou germanium). En e�et, les germes de dé-
mouillage apparaissent préférentiellement en lieu et place des défauts que l'on peut
avoir sur une surface.

Ces défauts peuvent être de di�érentes natures :

1. Des résidus liés au nettoyage de la surface (résidus organiques), des poussières
provenant de l'atmosphère,

2. Des défauts induits par lithographie ionique ou par lithographie électronique.

Comme on peut le constater sur la Figure 4.9.b), le démouillage d'une couche
cristalline de Si(100) sur oxyde se propage selon les directions cristallines de ce
dernier (image à comparer avec la �gure 4.9.a) e�ectuée par Danielson). Nous avons
observé un front de démouillage suivant les directions (110) et (11̄0) ainsi qu'une
orientation préférentielle de la disposition des gouttes de Si suivant les directions :
(100), (110), (010) et (11̄0).

Ces résultats sont en accord avec les observations de D. Danielson. Cependant
lors de nos expériences, nous avons tenté d'observer la création des"bourrelet de
démouillage", qui sont supposés être à l'origine de l'instailité et donc de la formation
de gouttes. Les observations des pro�ls obtenus à partir d'image de microscopie à
force atomique (MFA) sont présentés sur la (Fig. 4.10). Il est très clair que le front de
démouillage est plat et ne présente aucun bourrelet. Les mesures ont été e�ectuées
sur des zones démouillées petites ou très grandes, dans tous les cas elles (Fig.4.11)
con�rment l'absence de bourrelet de démouillage. Nous avons donc conclu que dans
notre cas, le matière s'est redistribuée très rapidement sur de très grandes distances
sur la surface et qu'il n'est donc pas possible d'observer d'amas de matière en bord
de front de démouillage.

4.2.5 Propagation du front de démouillage

Comme nous l'avons vu précédemment un défaut peut être à l'origine du dé-
mouillage, comme le montre la Figure 4.12. Durant les études, di�érentes tempé-
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Fig. 4.9: Fronts de démouillage, d'une couche de 10 nm de Si (100) sur SiO2, dans les
directions (100) et (110). a) Expérience de[ref Danielson], b) Expérience de [ref
Amiard]

Fig. 4.10: Pro�l AFM de fronts de démouillage, d'une couche de 10 nm de Si (100) sur
SiO2, dans les directions (100) et (110).

ratures ont été testées a�n de éterminer les conditions optimales de démouillage
(température, temps). En e�et, l'augmentation de la température, accélère la vi-
tesse de démouillage, mais implique aussi une perte de l'organisation des gouttes sur
la surface de SiO2 (Fig.4.13).

C'est en observant la forme de la zone démouillée à 900�C que nous avons décidé
de baisser la température à 850�C pour le démouillage de �lms cristallins de Si. En
e�et, à 900�C, l'organisation des gouttes liée aux orientations cristallines disparait
complètement et la distribution des gouttes sur la surface devient aléatoire. Il en va
de même avec les �lms de Si amorphe. Nous nous sommes basés sur les expériences
d'E. Dornel durant sa thèse [55].

Ce dernier utilisait des substrats ayant une couche de Si amorphe (ou cristallin)
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Fig. 4.11: Pro�l AFM d'un front de démouillage sur une grande distance, pour caractériser
le bourrelet de démouillage.

Fig. 4.12: Images MEB : Démouillage de Si cristallin à partir d'une impureté sur la surface
de l'échantillon.

de 13 nm d'épaisseur (donc plus épaisses que les couches que nous avons étudiées).
Pour ses études de démouillage, il e�ectuait des recuits à des températures comprises
entre 900�C et 950�C.

Cette température (850�C) fut gardée pour tous les échantillons issus du procédé
de fabrication Smart-cut. Pour les échantillons produits en intégralité sur place (par
dépôt par EJM d'une couche amorphe), une température inférieure (700�C - 750�C)
a été utilisée. En général la plupart des dépôts ont subi un recuit à 750�C pendant
30 minutes a�n que le démouillage de la couche déposée se fasse.

Nous avons donc étudié la cinétique de démouillage de couches de SOI, en par-
tant de la germination des trous jusqu'à l'obtention d' une couche totalement dé-
mouillée. en e�ectuant des démouillages à di�érentes températures et pour di�érents
temps. Comme le montre la �gure 4.14, nous pouvons résumer le démouillage en trois
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Fig. 4.13: Image MEB : Démouillage de Si cristallin à 900�C pendant 30 minutes.

grandes étapes :

1. Fig.4.14.a : Initiation du démouillage et formation de zones démouillées dont
les bords sont orientés suivant les directions cristallographiques.

2. Fig.4.14.b : Propagation du front de démouillage le long des directions cristal-
lographiques et élargissement des zones démouilllées jusqu'à leur coalescence.

3. Fig.4.14.c : Démouillage total de la surface du substrat, toutes les zones dé-
mouillées ont coalescé, les gouttes se sont orientées et sont alignées suivant les
directions cristallographiques.

Certaines zones spéci�ques sont mises en évidence dans les prochaines images :

1. Fig.4.14.d : Le centre d'une zone démouilllée où l'on peut apercevoir une goutte
beaucoup plus grosse que les autres ; c'est à partir du centre de ces zones que
la rétraction du �lm a débuté en suivant les directions cristallographiques.

2. Fig.4.14.e : Lorsque le recuit est e�ectué à plus haute température, l'organi-
sation des gouttes sur le substrat disparait.

3. Fig.4.14.f :et lorsqure la température est vraiment trop élevée, l'oxyde désorbe
de la surface.

Les quatre premières images de la �gure 4.14 représentent des expériences qui
ont été e�ectuées avec les mêmes paramètres de recuit.

En e�et, le Si-amorphe n'ayant aucune direction cristalline, ce dernier démouille
sans suivre aucune direction préférentielle. Les études sur le démouillage de Si et de
Ge amorphe sur SiO2 ont déjà été conduites dans l'équipe.



4. Auto-Organisation par démouillage : Nano-Cristaux et Nano-Aimants 56

(a) 850�C / 30 minutes (b) 850�C / 30 minutes

(c) 850�C / 30 minutes (d) 850�C / 30 minutes

(e) 900�C / 30 minutes (f) 950�C / 30 minutes

Fig. 4.14: Images MEB : Les trois grandes étapes du démouillage de wafer de SOI cristallin.

4.2.6 Les échantillons RTO.

La vitesse d'oxydation a été calibrée en mesurant les épaisseurs d'oxyde créées
dans di�érentes conditions expérimentales par ellipsométrie, analyse électrique C(V)
et par observation TEM en coupe. Nous avons retenu trois températures pour ces
calibrations : 950�C, 1000�C et 1050�C.

Une fois les épaisseurs d'oxyde calibrées, nous avons pu procéder aux dépôts de
Si ou Ge amorphe sur les couches de SiO2.Après introduction de l'échantillon dans
la chambre de croissance, via une boîte à gants sous atmosphère contrôlée (azote) et
di�érents sas permettant d'obtenir des vides de plus en plus propres jusqu'au vide
de la chambre de croissance, nous avons déposé les di�érentes couches.
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Une procédure bien précise et bien contrôlée a été mise en place a�n d'assu-
rer une grande qualité et reproductibilité des échantillons. Après introduction de
l'échantillon, les parois cryogéniques sont refroidies pour augmenter la qualité du
vide (piège cryogénique), un �ash thermique de la surface de SiO2 est e�ectué à
750�C pendant une durée de 30 minutes, température qui permet de désorber les
impuretés qui se sont déposées sur la surface pendant le transfert du four d'oxydation
à la chambre de croissance.

Cette température, est su�samment basse pour éviter la désorption de l'oxyde
de la surface de Si ; en e�et, la température de désorbtion du SiO2 est de 950�C
(Fig4.14.f).

Une fois ce �ash terminé, il est nécessaire d'attendre une heure que l'échantillon
redescende à température ambiante a�n d'e�ectuer le dépôt de matériau. Ceci est
très important dans le cas du Ge, par exemple, qui ne se dépose pas de façon homo-
gène sur la surface de SiO2, si le substrat n'est pas à température ambiante.

Une fois la température ambiante atteinte nous pouvons procéder au dépôt de Ge
amorphe sur la surface. Pour véri�er l'homogénéité du dépôt nous avons procédé à
des observations TEM, comme le montre la Fig.4.15. Comme nous pouvons l'observer
sur la coupe TEM, l'épaisseur déposée est très homogène et très régulière.

Fig. 4.15: Observation TEM en vue transverse d'un échantillon de Ge amorphe sur SiO2

avant démouillage.

La dernière étape e�ectuée est le démouillage ; pour cela nous e�ectuons un recuit
à 750�C pendant 30 minutes de l'échantillon in situ dans la chambre de croissance.
Ce recuit est suivi par RHEED, a�n de mesurer l'évolution de la structure et la
cristallinité de la couche.

Au départ, la couche amorphe de Ge (ou de Si), produit par RHEED (Fig.4.16),
un fond di�us. Au cours du démouillage, nous pouvons observer la formation d'an-
neaux de di�raction sur l'écran qui indiquent la formation d'agrégeas cristallins
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orientés dans toutes les directions à la surface de l'échantillon.

(a) RHEED avant démouillage. (b) RHEED après démouillage.

Fig. 4.16: Image de di�raction RHEED d'une couche de Ge sur SiO2, (a) avant recuit
(amorphe), (b) après recuit (cristalline).

Après avoir obtenu le cliché de di�raction montrant la présence de nano-gouttes
désorientées à la surface des échantillons, nous avons caractérisé par AFM et TEM,
les di�érents échantillons. Comme nous pouvons le voir sur la Fig.4.17, nous avons
la présence de nano-cristaux à la surface, ce qui con�rme l'observation RHEED faite
précédemment.

Fig. 4.17: Image AFM d'une couche de 2 nm de Ge démouillée et cristallisée à 750�C
pendant 30 minutes.

En e�et, les nano-cristaux se formant sur une couche d'oxyde qui ne possède pas
d'orientation cristalline(SiO2), prennent des orientations aléatoires sur la surface,
d'où l'aspect sous forme d'anneaux du cliché RHEED.

Pour �nir la caractérisation structurale de ces gouttes, nous avons procédé à des
analyses TEM en vue en coupe des échantillons. Pour ces observations nous avons
étudié des échantillons possédant des nano-gouttes avec des tailles moyennes qui
évoluent en fonction de l'épaisseur de Ge amorphe déposée initialement.

Pour observer l'évolution de la taille des gouttes, nous avons e�ectué une sé-
rie d'échantillons en variant un seul paramètre : l'épaisseur de la couche amorphe
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déposée (de 0,5 nm à 10 nm). Ces échantillons ont été démouillés et observés par
TEM.

La Fig.4.18 présente trois vues TEM en coupe des di�érents échantillons.

Fig. 4.18: Image TEM en couche transversale d'échantillons de nano-gouttes de Ge après
démouillage d'une couche amorphe de : 2 nm, 3 nm, 10nm.

Comme nous pouvons le constater, les gouttes de petites tailles (inférieur à 10
nm) sont mono-cristallines, contrairement aux gouttes de grandes tailles qui sont
poly-cristallines.

4.2.7 In�uence de la lithographie FIB sur le démouillage.

Ce démouillage, d'une couche amorphe, est totalement aléatoire.
Pour contrer cet ordre aléatoire, l'idée de créer des défauts organisés sur la surface

de SiO2 puisque, comme nous l'avons vu précédemment, certains types de défauts
sont susceptibles d'initier le démouillage [4] [3] [56]. Durant ses études, A. Karmous,
développa un procédé FIB, utilisant des ions Ga, dont le but était de créer des sites
préférentiels de nucléation des nano-gouttes de Ge (Fig.4.19).

Les images AFM de la �gure 4.20, montre l'in�uence d'un motif FIB sur le
démouillage de Ge sur SiO2. La �gure a) représente une vue du motif FIB, la �gure
b) montre le démouillage hors de la zone gravée, et la �gure c) montre le démouillgae
sur la zone avec le motif FIB. On distingue très clairement l'arrangement des nano-
gouttes de Ge avec la gravure FIB.

Les résultats ont démontré un bon arrangement des nano-gouttes sur la surface,
cependant, la position des gouttes en fonction de la position des motifs FIB n'a pas
pu être déterminée puisqu'il n'était pas possible d'observer les trous par AFM après
le démouillage du Ge. De plus, dans cette étude, on a pu constater que la taille des
gouttes (et donc l'épaisseur de Ge amorphe déposée) était un paramètre important
dans l'homogénéité de la taille des nano-objets.

Optimisation du faisceau FIB.

Dans cette partie nous avons étudié l'optimisation du faisceau FIB Ga+ pour
graver le substrat. L'utilisation d'autres ions tel que Au+ et Si+ sera expliquée dans
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Fig. 4.19: Procédé expérimental utilisé par A. Karmous durant ses travaux de thèse.

Fig. 4.20: Image AFM des motifs FIB gravés sur SiO2, a) avant le dépôt de Ge, b) hors de
la zone gravée après le démouillage, c) sur la zone gravée après le démouillage.

le chapitre suivant.
Après la suppression de l'astigmatisme (trous de forme parfaitement circulaire),

le travail s'est porté sur l'augmentation de la densité des motifs en jouant sur la
diminution de leur diamètre.Pour cela nous avons diminé le courant d'émission ainsi
que la dose utilisée par trou (et donc la profondeur des trous), tout en diminuant
la distance entre deux trous. Comme nous pouvons l'observer sur la �gure 4.21,
cela permet d'augmenter la densité des trous d'un facteur 25 et leur diamètre d'un
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facteur 3 (pour passer de 36 trous / µm2 à 900 trous) / µm2 (Fig.4.21).

Fig. 4.21: Diminution du diamètre des trous d'un facteur trois et augmentation de la densité
par 25.

En plus de ces modi�cations nous avons e�ectué des nettoyages chimiques HCl
pour retirer le re-dépôt de Ga à la surface du SiO2. ce qui n'entraîne aucune in�uence
sur la géométrie des gouttes.

Dépôt de Ge amorphe sur les gravures FIB.

L'étape suivante de mon travail a été consacrée au démouillage de Ge amorphe
déposé par MBE sur les gravures FIB. En se basant sur le démouillage de Ge amorphe
sans gravure FIB, nous avons utilisé les mêmes paramètres que ceux utilisés sans
motifs.

C'est-à-dire :

1. Dépot amorphe de Ge à température ambiante par EJM.

2. Recuit à 750�C pendant 30 minutes avec suivi RHEED.

Après avoir trouvé les bons paramètres de gravure nous avons obtenu un arran-
gement des nano-gouttes de germanium. Par exemple, avec une périodicité de 100
nm et une profondeur de 25 nm (Fig.4.22), ou encore avec la même périodicité mais
avec une profondeur de 30 nm (Fig.4.23).

Pour obtenir une bonne périodicité des gouttes en bords de motifs, il faut prendre
en compte le diamètre qu'auront les gouttes après le démouillage. C'est pour cela
qu'il est nécessaire de faire varier l'épaisseur de Ge déposée en fonction de la pério-
dicité des trous.

En augmentant la quantité de Ge déposé (7 nm), pour que la taille des gouttes
se rapprochent plus de la périodicité des trous, nous obtenons une meilleur organi-
sation des gouttes, avec beaucoup moins de petites gouttes situées entre les grosses
(Fig.4.24).
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Fig. 4.22: Image AFM d'une surface gravée par FIB après un dépôt de 1 nm de Ge amorphe
par MBE, recuit à 750�C (profondeur 25 nm, périodicité 100 nm).

Fig. 4.23: Image AFM d'une surface gravée par FIB après un dépôt de 1 nm de Ge amorphe
par MBE, recuit à 750�C (profondeur 30 nm, périodicité 100 nm).

La principale limitation de cette technique reste la complexité du nettoyage chi-
mique nécessaire pour éliminer tout pollution occasionnée par la gravure FIB uti-
lisant des ions Ga+ qui requiert di�érents cycles denettoyages chimiques . On re-
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Fig. 4.24: Image AFM d'une surface gravée par FIB après un dépôt de 7 nm de Ge amorphe
par MBE, recuit à 750�C (profondeur 20 nm, périodicité 100 nm).

marque que plus la corrélation entre la périodicité des trous et la quantité de matière
est importante, plus l'organisation de nos nano-objets est bonne.

4.3 Dopage Magnétique - Nano-Aimants (Spintronique)

La spintronique est un des domaines de recherche les plus excitants à ce jour
pour leurs applications en nanotechnologie. ce domaine devient en e�et de plus en
plus important dans la vie de tous les jours. Les dispositifs basés sur la spintronique,
combinant les avantages des matériaux magnétiques et semi-conducteurs, jouent un
rôle important dans l'augmentation fulgurante du stockage de données, de la micro-
électronique, les capteurs, l'informatique quantique et applications bio-médicales.

L'utilisation de semi-conducteurs pour les applications de spintronique (où le
spin en plus de la charge peut être manipulé pour modi�er les propriétés électro-
niques) a plusieurs avantages. Tout d'abord, l'intégration de la spintronique avec la
technologie des semiconducteurs traditionnelle permet l'emploi de semi-conducteurs
(plutôt que les métaux) comme moyen de contrôle de spin. Deuxièmement, les semi-
conducteurs sont des matériaux polyvalents, en raison de leurs propriétés électriques
et des caractéristiques magnétiques.

En permettant le contrôle actif et la manipulation du spin et de la charge élec-
trique, aussi bien par champs magnétiques, électriques ainsi que par la lumière, la
spintronique deviendra intégrable dans les technologies magnétiques et optoélectro-
niques.
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Généralement un semi-conducteur magnétique peut être communément utilisé
de trois manières di�érentes :

1. Par injection de spin dans le semiconducteur

2. Par stockage de spin, manipulation ou transfert

3. Par détection de spin

L'injection de spin fut accomplie pour la première fois en 1984 Par Meier et
al [57], en illuminant un semi-conducteur avec une lumière polarisée. L'injection de
spin par courant fut quant a elle prédite en théorie au début des années 70 [58], mais
seulement réalisée pour un semi-conducteur magnétique à la �n des années 90, [59].
Après les premières démonstrations d'injection de spin dans les semi-conducteurs
intrinsèques de GaAs [60], le domaine de la spintronique a attiré plus de chercheurs.
Les recherches dans ce domaine s'orientent vers di�érents axes :

1. Filtre de spin à l'aide d'hétérostructures

2. Détecteur de spins polarisés

3. Diodes à raisonnance tunnel

4. Diodes magnétiques unipolaires

5. Diodes magnétiques bipolaires

6. Ou encore en tant que transistor magnétique

4.3.1 Diluted Magnetic Semiconductors III-V

Les ions utilisés dans la micro-électronique sont les dopants du silicium, éléments
de la colonne III et V, le bore ou encore le phosphore et l'arsenic. Dans notre cas,
cette étude s'est porté sur le dopage magnétique des semi-conducteurs et sur la
formation de réseaux bi-dimensionnels de nano-magnets. Jusqu'alors le dopage de
semi-conducteurs était de type électrique. En implantant des espèces donneuses
ou accepteuses d'électrons, on modi�e le comportement électrique du silicium. Il
était donc possible d'utiliser une logique binaire avec les semi-conducteurs : un état
passant et un état bloqué. Le magnétisme dans la micro-électronique était déjà utilisé
pour le stockage d'information (disque dur), dans le spin de l'électron des matériaux
ferromagnétiques.

C'est en cela qu'il était naturel de se poser la question d'utiliser la charge et le
spin de l'électron en parallèle, pour augmenter les capacités de l'électronique actuelle.
Cependant, les éléments utilisés dans la micro-électronique actuellement (Si, GaAs)
ne sont ni magnétiques ni ne contiennent d'ions magnétiques. De plus les structures



4. Auto-Organisation par démouillage : Nano-Cristaux et Nano-Aimants 65

cristallines des espèces magnétiques sont très di�érentes des structures cristallines
des semi-conducteurs, ce qui rend ces matériaux incompatibles.

Tout comme le dopage électrique des semi-conducteurs, un dopage de type ma-
gnétique peut être envisagé dans le but de rendre un semi-conducteur magnétique.
Cette catégorie de semi-conducteur est appelé Diluted Magnetic Semiconductors
(DMS). Dans un premier temps les études menées sur les semi-conducteurs magné-
tiques se centraient autour des semi-conducteurs II-VI comme le CdTe ou encore le
ZnSe, pour la simple raison que le nombre de liaisons pendantes du semi-conducteur
correspondait à celle de la plupart des ions magnétiques comme le Mn. Cependant
le point le plus négatif dans l'utilisation des semi-conducteurs II-VI était le dopage
électrique (n ou p), en e�et ce dopage étant très di�cile à réaliser, ces matériaux
sont très peu utilisés pour des applications micro-électroniques.

Pour une meilleure compatibilité avec l'électronique actuelle, les recherches se
sont orientées vers le dopage magnétique de semi-conducteurs III-V tel que le GaAs,
déjà grandement utilisé dans les appareils électroniques et opto-électroniques [61].

Tout comme le dopage conventionnel, le dopage magnétique se heurte au pro-
blème de solubilité du dopant dans le matériau massif (par exemple dans le silicium)
et inversement, la quantité de dopants magnétique joue un rôle important pour ses
propriétés magnétiques. Les techniques conventionnelles de dopage ne sont donc pas
appropriées pour ce type de composant.

L'utilisation de la croissance par épitaxie par jet moléculaire devient donc un
des rares moyens permettantd'augmenter la concentration maximale de dopant ma-
gnétique incorporée et électriquement actif en co-déposant le semi-conducteur et
l'élément dopant (magnétique dans ce cas). Dans le cas des semi-conducteurs III-V,
les chercheurs utilisent l'arséniure de gallium (GaAs) et le manganèse (Mn) comme
dopant magnétique.

Comme nous pouvons l'observer sur le diagramme de température du GaAs en
fonction de la concentration de Mn (Fig. 4.25), les paramètres de croissance du
semi-conducteur magnétique sont très importants et en particulier la température
de croissance. En e�et, comme nous pouvons l'observer sur le graphique, une tem-
pérature de croissance supérieure à 300�C entrainerait la formation d'un précipité
de MnAs, ce qui aurait un fort impact négatif sur le DMS.

Ces agrégats de MnAs seront distribués aléatoirement dans la couche de (GaMn)As,
ce qui impliquera une in-homogénéité de l'e�et magnétique dans cette couche. Une
série d'études systématiques a permis aux chercheurs de dé�nir une température de
croissance de 250�C pour se prévenir de la formation de MnAs et ainsi d'avoir une
couche homogène de (GaMn)As.

Dans la poursuite des études sur les DMS, l'année suivante Y. Ohno fabriqua
une cellule permettant l'injection de spin (Fig. 4.26) [61].
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Fig. 4.25: Diagramme de phase montrant la relation entre la température de croissance du
(GaMn)As et l'incorporation de Mn.

Fig. 4.26: Cellule d'injection de spin fabriquée par épitaxie par jet moléculaire à base de
GaAs.

Cette cellule montra une réponse magnétique, en dessous de la température de cu-
rie (T=31 K). Etant donné que cette réponse présentait un hystérésis, cela con�rma
l'état ferromagnétique de la couche de (GaMn)As. Couche qui est paramagnétique
au-delà de 52 K. Ces résultats furent con�rmés par des échantillons témoins n'ayant
aucun élément magnétique déposé durant la croissance.

4.3.2 Dopage Magnétique.

Une partie de mes études s'est portée sur le développement de procédés d'incor-
poration des dopants pour créer des DMS utilisant les éléments semi-conducteurs de
la colonne IV du tableau périodique des éléments. Dans notre cas nous nous sommes
concentrés sur l'incorporation du Mn dans une matrice de Ge.
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4.3.3 L'approche descendante (Top-Down).

Le procédé a consisté à utiliser un implanteur d'ion Mn, a�n de doper une couche
continue ou des gouttes de Ge. Comme son nom l'indique, l'implantation ionique
est un procédé utilisé pour introduire des ions d'une certaine espèce dans un autre
matériau. Dans la micro-électronique, cette technique est utilisée pour introduire
des dopants dans le silicium en vue de changer ses propriétés électroniques. Lors
des implantations, il se créé des défauts dans la structure du silicium, pour éliminer
ces défauts il est nécessaire de faire des recuits à haute température. Comme nous
l'avons vu dans le cas du démouillage, ces recuits peuvent, le cas échéant, modi�er
la structure des couches minces.

Nous avons donc préparé des échantillons spéci�ques pour ce type d' expériences
et nous avons développé un protocole expérimental permettant de fabriquer une
base commune pour tous les échantillons.

La fabrication de ces structures modèles a suivi l'approche montante.
Nous avons tout d'abord e�ectué une oxydation sèche des échantillons par RTO.

Ainsi une couche de 10 nm d'oxyde fut créée à la surface de silicium (60� à 1000�C).
Nous avons ensuite introduit les échantillons dans le bâti EJM a�n d'y e�ectuer un
premier recuit à 750�C permettant de désorber les impuretés qprésentes à la surface.
Nous avons ensuite déposé 5 nm de Ge amorphe (@-Ge) sur l'oxyde à température
ambiante, pour s'a�ranchir de tout déplacement de matière sur le SiO2 qui serait
dû a la di�usion de surface sur ce dernier. Nous nous sommes ensuite focalisés sur
deux séries d'expériences :.

1. Implantation de la couche continue de Ge amorphe.

2. Implantation des nano-gouttes après démouillage de la couche amorphe .

Un dépôt de SiO2 fut ensuite e�ectué sur les échantillons a�n de créer une couche
d'oxyde sacri�cielle à travers laquelle sontl'implantés les ions Mn (Fig. 4.27).

A la suite du dépôt de SiO2, les échantillons furent observés MET et analysés par
spectroscopie EDX (Energy Dispersive X-Ray) qui permet de véri�er quelles sont
les espèces chimiques présentes dans les échantillons (Fig. 4.28).

Cette technique permet de détecter les rayons-X émis par l'échantillon pendant
le bombardement électronique du MET. Ce rayonnement X est par la suite analysé.
L'énergie des rayon-x dépend de la nature chimique de l'élément émetteur. Il est
donc possible par la suite de connaître la nature chimique de la surface balayée par
le faisceau d'électron.

Les étapes initiales des échantillons étant sensiblement identiques (oxydation
en parallèle, et même épaisseur de Ge amorphe déposée), nous les avons traitées en
parallèle, cependant pour permettre une meilleure compréhension des résultats, nous
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(a) Couche continue de Ge (b) Couche discrète de Ge

Fig. 4.27: Schéma des échantillons avant élaboration.

(a) Couche continue de Ge (b) Couche discrète de Ge

Fig. 4.28: Image MET en vue de coupe des échantillons réalisés avant implantation ionique.
La di�érence de contraste de la couche de SiO2 est liée à une di�érence de densité
de l'oxyde.

séparerons les deux séries d'échantillons dans la suite du travail et nous reviendrons
plus tard sur la comparaison entre les résultats.

Couche continue de Ge.

Comme nous l'avons expliqué précédemment, chaque étape du procédé fut obser-
vée par MET, pour des analyses structurales et qualitatives. Comme nous pouvons
l'observer sur l'image, nous retrouvons bien les di�érentes couches que nous avons
fabriqué, partant du substrat de Si (100), les 10 nm de SiO2, 5 nm de Ge amorphe
et 120 nm de SiO2 de protection.

On peut observer une di�érence de contraste entre cette dernière couche de SiO2

et celle obte nue par oxydation thermique qui a été expliquée par l'analyse chimique
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EDX. En e�et l'analyse a mintré qu'il s'agissait d'une di�érence de stoechiométrie
des oxydes. Nous avons pu con�rmer cette interprétation en ayant accès aux para-
mètres expérimentaux du dépôt de SiO2. En e�et les paramètres stoechiométriques
en début de dépôt n'étaient pas respectés.

L'étape suivante fut l'implantation d'ions Mn dans la structure. Les paramètres
suivants furent utilisés pour l'implantation :

1. Tension d'accélération : 110 keV.

2. Concentration : 1,5 1016 cm−2.

Comme expliqué précédemment, nous avons e�ectué des séries d'observations
MET avec analyse chimique(Fig. 4.29).

Fig. 4.29: Image MET et analyse STEM de l'échantillon après implantation de Mn. Nous
pouvons constater que nous retrouvons bien les di�érentes couches de l'échan-
tillon. Nous observons aussi qu'il est possible de di�érencier les densités des
oxydes, comme nous le voyons sur la coupe TEM.

Comme nous pouvons l'observer, l'implantation a légèrement amorphisé le sub-
strat de Si. Les analyses chimiques montrent les di�érents éléments présents dans
les échantillons, soit du Si et du O2, présents dans le substrat et dans les di�érentes
couches d'oxydes.
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Nous pouvons ensuite observer de façon très distincte la couche de Ge. Le scan
de l'élément Mn nous permet de véri�er que le Mn a bien été implanté dans toute la
couche. Etant donné que le but de cette expérience est la formation de nano-objets
magnétiques, nous avons ensuite e�ectué un recuit pour démouiller le �lm et créer
des nano-gouttes. Il a donc été important de désoxyder l' échantillon pour retirer la
couche sacri�cielle de SiO2 de 120 nm d'épaisseur. Pour ce faire, nous avons utilisé
une chimie à base d'acide �uorhydrique (HF) diluée. La concentration et le temps
de nettoyage sont des paramètres importants, le HF risquant de dégrader la couche
de Ge amorphe et la couche d'oxyde se situant sous le Ge. Nous avons e�ectué un
certain nombre de tests pour obtenir le résultat escompté.

Une fois les paramètres optimums trouvés pour cette désoxydation, nous avons
e�ectué un recuit de démouillage dans la MBE en utilisant les conditions expéri-
mentales précédememnt déterminées. Nous avons procédé à un recuit de 20 min. à
750�C avec suivi in situ et en temps réel par RHEED.

Une fois le démouillage e�ectué, nous avons e�ectué des caractérisations structu-
rales dans un premier temps, avec l'utilisation d'un AFM et du MET. Les caractéri-
sations AFM nous ont permis de con�rmer la présence de nano-gouttes à la surface
de l'échantillon (Fig. 4.30). Ce qui con�rme les interprétations des clichés RHEED
obtenus durant le démouillage .

Fig. 4.30: Caractérisation AFM de la surface de l'échantillon. La coalescence "virtuelle"
des gouttes est liée à un e�et de pointe de l'AFM.

Pour obtenitr d'avantage d'informations sur la morphologie et la micro-structure
des gouttes (cristallinité, défauts...) nous avons e�ectué des observations MET (Fig.
4.31).

Comme nous pouvons l'observer, nous avons bien la présence de gouttes de Ge
à la surface du SiO2. Ces observations permettent de con�rmer la qualité struc-
turale des gouttes : les petites gouttes, taille moyenne inférieure à 20 nm, ont une
structure mono-cristalline, en revanche, les plus grosses gouttes sont clairement poly-
cristallines (con�rmé par la présence de moirés). De plus, la photo 4.31.(b) montre
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(a) Vue à grande échelle de la couche
démouillée.

(b) Image haute résolution d'une goutte de
Ge.

Fig. 4.31: Caractérisation MET en vue transverse de l'échantillon après implantation et
démouillage. Les dégâts dans le substrat sont liés à l'implantation ionique. Ils
ont été créés par le recuit de demouillage. On observe aussi la présence de dislo-
cations.

de façon claire que l'implantation d'ions Mn s'est prolongée au delà de la couche
de Ge, pour atteindre le substrat de Si. Ce que nous ne pouvions observer avant le
recuit.

Après l'obtention de ces di�érentes propriétés structurales, il est nécessaire de
procéder à des analyses magnétiques. A�n de pouvoir comparer plus facilement les
di�érents échantillons qui ont été produits, nous interpréterons les résultats d'ana-
lyses avec un Superconducting Quantum Interference Device (SQUID).

Couche discrète de Ge.

Comme le montre l'image MET de droite de la Fig. 4.28, cet échantillon a été
recuit avant l'implantation ionique pour former les nano-gouttes avant d'e�ectuer le
dépot de 120 nm d'oxyde sacri�ciel.

Tout comme l'échantillon précédent, les ions Mn ont été implantés dans la struc-
ture en utilisant les paramètres suivant :

1. Tension d'accélération : 130 keV.

2. Concentration : 2.0 1016 cm−2.

Nous avons e�ectué des observations MET et STEM de notre échantillon, après
l'implantation de Mn (Fig. 4.32).

Comme nous pouvons le constater sur les cartographies élémentaires, le Mn se
situe bien au niveau des gouttes de Ge et il est possible de superposer les deux
informations, structurale et élémentaire (Fig. 4.33).

Grâce à cette superposition nous pouvons con�rmer la présence d'ions Mn dans
les gouttes de Ge. Il sera bien entendu nécessaire d'e�ectuer, comme pour l'échan-
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Fig. 4.32: Caractérisation MET en vue transverse des échantillons, avec analyse STEM
pour la caractérisation chimique de l'échantillon. Certains artefacts apparaissent
sur les images, comme pour l'oxygène et le silicium, ils sont dus au maillage du
scan qui n'était pas assez serré.

Fig. 4.33: Superposition des cartographies élémentaires sur l'image MET. Il y a bien cor-
rélation entre les éléments chimiques et l'image de l'échantillon.

tillon précédent, des caractérisations SQUID pour con�rmer ou non, l'état ferroma-
gnétique des nano-structures.
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Analyse SQUID des échantillons.

Tous les échantillons ont par la suite été analysés par SQUID, cette technique
est un magnétomètre utilisé pour mesurer des champs magnétiques très faibles. Le
SQUID DC a été inventé en 1964 par Robert Jaklevic de Ford Research Labs [62]
après que Brian David Josephson émit le postulat sur l'e�et Josephson en 1962. La
première jonction Josephson a été faite par John Rowell à Bell Labs en 1963 [63].

Un seul de nos échantillons a présenté un signal ferromagnétique clair. La struc-
ture de cet échantillon est bien visible sur la �gure 4.34

Fig. 4.34: Schéma et image TEM, d'une structure étudiée par SQUID. Gouttes de Ge
implantées Mn.

qui montre : le substrat de Si(100), les boîtes de Ge et la couche de 110 nm de
SiO2.

Le Mn est un métal paramagnétique, c'est-à-dire qu'il est composé d'atomes
ayant chacun un moment magnétique, sans interactions. Cependant, l'application
d'un champ magnétique permet d'aligner tous ces moments magnétiques. La limita-
tion forte est la température. En e�et l'agitation thermique rend l'alignement de ces
moments di�cile, c'est pour cela qu'il est nécessaire de caractériser les échantillons
à basse température. Le SQUID ainsi utilisé permet d'e�ectuer des mesures à 4 K,
en utilisant de l'hélium liquide. Comme nous pouvons le constater dans la �gure
4.35, représentant les mesures ZFC-FC (Zero Field Cold - Field Cold à 300 Oe), les
mesures du moment magnétique ont été e�ectuées en plusieurs étapes.
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Fig. 4.35: Mesure ZFC-FC

1. Baisse en température de l'échantillon sans aucune application de champ ma-
gnétique.

2. Remontée en température en mesurant le moment magnétique (ZFC). L'e�et
paramagnétique de l'échantillo est mis en évidence par un très faible champ au
départ, alors que la remontée en température produit un champ magnétique
plus intense.

3. En partant de la température ambiante, on refroidit une fois de plus l'échan-
tillon, puis on maintient le champ magnétique appliqué pendant la remontée
en température (FC).

On constate une augmentation d'environ une décade sur la valeur du signal
magnétique mesuré. Ceci prouve que les moments magnétiques se sont alignés dans
la même direction, ce qui correspond à une réponse magnétique de l'échantillon.

Néanmoins, l'origine du champ magnétique est pour l'instant di�cile à déter-
miner, même si dans ce cas précis, étant donné que seule cette structure a donné
une réponse magnétique, on peut éliminer aisément l'implantation de Mn dans le
substrat comme origine du magnétisme. Au cours de ce travail, nous avons déve-
loppé un procédé de fabrication original de réseaux organisés bi-dimensionnels de
nano-magnets Ge :Mn. Ces nano-magnets ont présenté une réponse magnétique très
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prometteuse, qui devra être étudiée plus en détail à l'avenir.





5. AUTO-ORGANISATION ÉPITAXIALE.

5.1 Introduction

L'auto-organisation de nanostructures épitaxiales est régie par la vélocité des
adatomes sur la surface qui comprend di�érents paramètres physiques tels que le
potentiel chimique et la di�usion de surface. Dans le potentiel chimique peuvent
être distingués principalement deux forces motrices :

� L'énergie élastique.
� L'énergie de surface.
Ce mécanisme d'auto-organisation est donc très di�érent de celui obtenu par

démouillage qui ne fait intervenir que la minimisation de l'énergie de surface. Dans
ce chapitre, nous nous concentrerons sur l'hétéroépitaxie de nanostructures à base
de SiGe sur Si que ce soit par épitaxie par jet moléculaire ou par épitaxie en phase
solide (SPE pour Solid Phase Epitaxy).

5.2 L'épitaxie par phase solide.

5.2.1 Introduction

La SPE consiste à déposer un �lm amorphe sur un substrat cristallin et à le porter
à haute température a�n d'induire une transition entre l'état amorphe du �lm et sa
phase cristalline. Lors du recuit le �lm amorphe préalablement déposé cristallise en
suivant l'orientation cristalline du substrat. Dans cette étude, la principale raison
d'utilisation de ce type d'épitaxie, est l'incorporation d'une concentration de dopants
bien supérieure à la solubilité limite du matériau. En particulier, ce procédé a été
utilisé dans la littérature pour améliorer l'incorporation de dopants ayant une faible
solubilité [64].

Par ailleurs, la SPE est un procédé qui présente des avantages considérables pour
la fabrication de composants pour la microélectronique. En e�et, un des principaux
problèmes est de réaliser des delta-dopages de di�érentes impuretés dopantes des
couches actives d'un transistor (supérieur à 1021 atomes.cm−3). De tels dopages
ne peuvent pas être obtenus par co-dépôt cristallin car la ségrégation dynamique
en cours de croissance est trop importante aux températures de dépôt utilisées. Par
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ailleurs, l'implantation ionique ne permet pas de réaliser des delta-dopages en raison
des énergies trop importantes utilisées qui induisent une dispersion en épaisseur des
dopants sur une dizaine de nanomètres.

Pour ces raisons, des solutions alternatives ont été recherchées et le procédé de
SPE est apparu comme une alternative intéressante pour accomplir des dopages de
quelques pour-cents des structures. En e�et, il a été montré que durant la phase
de cristallisation par SPE, les atomes de dopant (Bore dans l'étude présentée ici),
incorporés par co-dépôt en phase amorphe avec le Si, ne di�usent quasiment pas
[65]. Cependant, des études antérieures ont montré qu'avec ce procédé, une grande
partie des dopants n'était pas électriquement active une fois la structure cristallisée.
A titre d'exemple, lors d'une incorporation d'une concentration de 1% d'atomes
de Bore, seulement 0.6% (3x1020 atomes.cm−3) était électriquement actifs [66]. Ce
pourcentage de dopants actifs est toutefois supérieure à la limite de solubilité du Bore
dans le silicium qui est de 5x1019 atomes.cm−3. Par ailleurs, il a été montré que le
taux de cristallisation du silicium amorphe était lié à trois paramètres importants :

1. L'orientation du substrat [67] [68].

2. La pression [69].

3. La concentration des dopants [70] [71] [72].

Ceci est vrai jusqu'à une concentration de dopants(supérieur à 0,3%), à partir de
laquelle la ségrégation des dopants à l'interface cristal / amorphe devient très im-
portante. De plus, il a été montré que plus le temps de cristallisation est long, plus
la formation d'agrégats de Bore au niveau de l'interface Si-amorphe/Si-cristallin est
importante. Les agrégats de Bore formés à l'interface n'ont à priori que peu d'in-
�uence sur la vitesse de cristallisation du Si, mais ils ne peuvent pas être incorporés
dans le réseau cristallin sous la forme de dopants actifs électriquement. En ce qui
concerne les atomes de Bore isolés qui ont ségrégé à l'interface, ils ralentissent la
vitesse de cristallisation en bloquant les liaisons Si-Si à l'interface.

5.2.2 Études préliminaires

Des études ont été menées par A. Gouyé [73] [74] sur la cristallisation par SPE
de �lms de Si amorphe dopés Bore, déposés par LPCVD (Low Pressure CVD). Le
but de ces expériences était d'utiliser un nouveau précurseur, le tri-silane (Si3H8),
permettant d'e�ectuer des dépôts basse température de couches de Si amorphes sur
un substrat de Si. Durant ce travail, il a été montré qu'il était possible d'incorporer
des densités de dopants très élevées dans la couche amorphe de Si déposée par CVD
sur un substrat cristallin (Fig.5.1). Il n'est en général pas possible d'obtenir des
dépôts amorphes par CVD en raison du manque de décomposition du gaz précurseur
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à basse température. Le précurseur Si3H8 se décompose à très basse température
sur la surface du substrat et permet ce type de dépôts (Fig.5.1).

Fig. 5.1: Image TEM en vue de coupe, d'un échantillon de Si amorphe déposé par LPCVD.

On remarque que lors du dépôt de la couche à basse température (à 400�C), la
couche déposée est cristalline sur une certaine épaisseur ; au-delà de cette épaisseur,
la couche devient amorphe. L'épaisseur de transition amorphe / cristal dépend de la
température de chau�age du substrat. Cette dernière doit être su�samment élevée
pour permettre au tri-silane de se décomposer à la surface du silicium et su�sam-
ment faible pour déposer la couche sous forme amorphe. Comme nous pouvons le
voir sur la �gure 5.2, il y a la formation d'une interface cristal / amorphe en "dents
de scie" qui est typique de l'interface. De plus on remarque que ces nanofacettes
sont orientées suivant les directions [111]. Ces directions ont été expliquées par des
simulations mettant en évidence la minimisation de l'énergie d'interface lorsque l'in-
terface présente ces facettes qui sur-compense la surface développée plus importante.
[75]

Une étude cinétique a été e�ectuée, pour déterminer la vitesse de cristallisation
des couches de Si amorphe en fonction de di�érents paramètres expérimentaux. Nous
pouvons voir l'évolution au cours du temps de l'épaisseur cristallisée sur le graphe
�gure 5.3.

A chaque point de mesure, nous avons e�ectué une observation par TEM. Nous
pouvons constater que la couche de 150 nm d'épaisseur de Si amorphe déposée à
400�C, est totalement cristallisée après 600 minutes de recuit à 500�C

Une fois la couche entièrement cristallisée (Fig.5.4), nous avons e�ectué des me-
sures de di�raction électronique sur la couche cristalline, toujours par TEM. Le
but de cette étude était de déterminer la qualité cristalline, c'est à dire de véri�er
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Fig. 5.2: Image TEM en vue de coupe, des "dents de scie" qui apparaissent lors d'un dépôt
de Si amorphe par LPCVD en utilisant du tri-silane.

Fig. 5.3: Graphique représentant l'évolution de l'épaisseur de cristallisation de la couche
de Si amorphe en fonction du temps à 500�C.

l'absence de défauts étendus. Les clichés de di�raction électronique sur aire sélec-
tionnée (SAED) mettent en évidence un seul réseau cristallin (celui du Si) et sont
représentatifs d'une couche monocristalline et de l'absence de défauts étendus.

De plus, ces expériences ont été e�ectuées a�n d'analyser l'e�et des dopants
(Bore) sur la qualité micro-structurale des couches. En parallèle, la concentration en
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Fig. 5.4: Image TEM en vue transverse de la couche de Si entièrement cristallisée après un
recuit à 500�C pendant 10 minutes. Le cliché SAED met en évidence un seul réseau
cristallin, représentatif d'une couche monocristalline, épitaxiée su le substrat de
Si et qui ne comporte aucun défaut ou aucune désorientation.

dopants dans les couches a donc été mesurée par spectrométrie de masse à ionisation
secondaire (SIMS). Cette technique permet de bombarder la surface de l'échantillon
à analyser à l'aide d'un faisceau d'ions et d'analyser les ions arrachés lors de cette
pulvérisation (ions secondaires) et ainsi de déterminer quantitativement la compo-
sition et leur évolution en profondeur des couches.

Comme nous pouvons le voir sur le graphe de la �gure 5.5, la concentration
d'atomes de bore dans la couche est égale à la concentration nominale déposée
(concentration incorporée pendant la croissance de la couche amorphe (1x1021 atomes.cm−3)).
Ceci montre l'absence de ségrégation du Bore durant la croissance. De plus on re-
marque l'absence de défauts étendus ainsi qu'une concentration en dopants appa-
remment homogène dans toute la couche de Si.

Cependant les analyses chimiques e�ectuées ne peuvent pas mettre en évidence
les sites d'incorporation des atomes de bore sur le réseau cristallin. Malgré le fait
que les atomes de bore soient dispersés de façon homogène dans toute l'épaisseur du
�lm. La formation de clusters de quelques atomes, non visibles par TEM n'est pas
à exclure Ceci expliquerait pourquoi une partie des atomes de dopants ne sont pas
actifs dans la couche cristallisée de Si.
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Fig. 5.5: Analyse SIMS, de la concentration en (B) dans la couche cristallisée. Le plateau
correspond à une concentration de 1x1021 atomes.cm−3 ce qui est égal à la concen-
tration de Bore initialement déposée. Il n'y a pas eu de di�usion visible du (B)
vers le substrat de Si, ni de ségrégation en surface.

5.3 L'hétéroépitaxie de Ge sur Si.

5.3.1 Introduction

Comme nous l'avons exposé dans le premier chapitre, l'épitaxie est un mode de
croissance où le réseau cristallin de la couche déposée s'aligne sur celui du substrat.
Nous appelons communément � homoépitaxie � l'épitaxie du même élément que
le substrat déposé ; dans ce cas, la croissance s'e�ectue sans contrainte. Dans le
cas de l'hétéroépitaxie, en raison de la di�érence de paramètre de maille entre les
réseaux cristallins du substrat et celui de la couche déposée, il y a la présence de
contraintes, en tension ou en compression, à l'interface entre le substrat et la couche.
Dans nos études, les deux éléments principaux étudiés étaient le silicium (substrat)
et le germanium (couche déposée) qui ont une di�érence de paramètre de maille de
4.2%, (Si : 5.4309 Å, Ge : 5.6575 Å). Donc lors du dépôt du Ge sur un substrat de
Si, on obtiendra une couche de Ge en compression jusqu'à une épaisseur critique
à partir de laquelle des dislocations d'interface germent et la couche de Ge relaxe
plastiquement. Il est possible de contrôler l'épaisseur de Ge déposée sur la surface en
suivant l'évolution du cliché RHEED de la surface au cours du temps. La calibration
se fait en général par dépôt de Ge sur un substrat de si(111) et suivi RHEED in
situ en direct [annexe RHEED]. Lors du dépôt sur un substrat de Si(001) dont
la surface est reconstruite sous la forme de dimères orientés soit parallèlement soit
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perpendiculairement aux bords de marche (2x1 + 1x2), on observe par RHEED tout
d'abord l'apparition de la reconstruction (2 x N) sur la surface. Cette reconstruction
est représentative de l'apparition d'une lacune en Ge sur la surface toutes les N
rangées de dimères. Ces lacunes permettent de relaxer partiellement la contrainte
épitaxiale de surface induite par la maille du substrat de Si [76]. On remarque
donc que dès les premiers stades de dépôt de Ge sur la surface, la matière s'auto-
organise en structures bi-dimensionnelles périodiques a�n de minimiser la contrainte.
La contrainte agit donc comme une force motrice de l'auto-organisation des atomes
de Ge sur du Si. De la même façon, on s'attend à ce que la germination des îlots 3D
de Ge sur la surface soit aussi régie par la contrainte entre autres.

Lorsque l'on augmente l'épaisseur de Ge déposée (pour attendre environ 3 mono-
couches), il y a une rugosi�cation des terrasses de Ge, avec la présence de nombreux
îlots bi-dimensionnels. En continuant le dépôt de Ge, on observe ensuite une transi-
tion morphologique 2D-3D qui permet de relaxer la contrainte dans la couche de Ge
déposée. Dans le cas des îlots, il a été montré que seule la base d'îlot était contrainte,
la partie supérieure de l'îlot étant légèrement relaxée. Ces îlots qui apparaissent pour
des épaisseurs faibles ont une forme de pyramide dont la base rectangulaire suit les
directions [001] de la surface ; ils sont appelés huttes.

Cette formation spontanée de structures auto-organisée d'éléments induite par
la contrainte, est une phénomène communément observé dans la nature, quelle que
soit l'échelle (atomique jusqu'à cosmique). Par exemple l'arrangement des étoiles
présente certaines similitudes morphologiques avec celui des atomes bien qu'ils soient
régis par des phénomènes de natures bien di�érentes.

Comme nous l'avons mentionné précédemment, la surface du Si est structurée
naturellement par un réseau régulier périodique de terrasses et de marches monoato-
miques. Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1, ces bords de marche représentent
des sites d'attachement préférentiels pour les adatomes lors des épitaxies. La proba-
bilité de germination des îlots 3D dépend de di�érents paramètres expérimentaux
tels que :

� Les gradients de di�usion de surface, qui peuvent être modi�és par les recons-
tructions de surface [77] ou par la modi�cation du taux d'attachement due aux
bords de marches [78] [79].

� La présence d'impuretés [80].
� L'élasticité [81].
Ces di�érents facteurs ont un impact sur la rugosité de la surface et peuvent créer

des structures périodiques sur les surfaces si l'on arrive à contrôler leur position,
densité et forme.
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5.3.2 Études préliminaires

En plus de l'auto-organisation � spontanée � basée sur l'utilisation de ces dif-
férents phénomènes physiques, il est possible de créer des gradients de contrainte,
d'énergie de surface et de di�usion de surface en gravant des motifs sur la surface
du Si à l'aide d'un outil de nanotechnologie. Dans cette étude, nous avons utilisé
le FIB, de façon identique aux études sur le SiO2,. Le début de cette étude a été
e�ectuée durant les travaux de thèse de A. Karmous [56] [3]. Dans ces études, le FIB
utilisé avait une source Ga+.

Comme nous l'avons vu lors de l'auto-organisation de structures sur SiO2, l'in-
convénient majeur du FIB à source Ga, est la contamination métallique induite par
le Ga et qui doit être éliminée par des cycles de traitement chimiques longs et fasti-
dieux. Dans le cas de l'étude du dépôt de Ge sur Si(001), la couche est déposée sur
un substrat porté à haute température (entre 500�C et 750�C). Il s'agit donc d'une
croissance épitaxiale par dépôt réactif (RDE), ce qui di�ère considérablement de la
situation de SPE (dépôt d'une couche amorphe) décrite précédemment (Chapitre 1)
lors des expériences de démouillage sur SiO2.

A�n de déterminer les paramètres expérimentaux permettant de contrôler les
mécanismes d'auto-organisation, les paramètre principaux suivants ont été variés :

� Le pas du motif (entre 50 et 350 nm)
� Le diamètre des motifs (entre 20 et 150 nm)
� La température de dépôt (entre 500 et 750�C) e�ectué par RDE
� L'épaisseur de Ge déposée (entre 9 et 28 Å)
Les observations des couches après dépôt permettent de montrer que dans la

majorité des cas, les motifs FIB induisent une auto-organisation des îlots de Ge sur
Si(100).

Fig. 5.6: Images AFM des îlots de Ge auto-organisées sur les motifs FIB après un dépôt
d'une épaisseur de 14 Åe�ectué : (A) à 700�C ; (B) à 550�C

Ces résultats ont mis en évidence di�érents mécanismes d'auto-organisation en
fonction de la température de dépôt. En e�et, à basse température (550�C), les
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îlots de Ge se forment dans les trous, alors qu'à haute température (700�C), ils se
forment en bord de trous ou entre les trous lorsque la distance les séparant devient
trop importante (Fig.5.6).

Pour comprendre cette di�érence, il faut comprendre les e�ets de courbure de la
surface sur les phénomènes d'auto-organisation décrits ci-dessus [82]. Au niveau du
motif FIB (ie un trou dans le cas présenté) on obtient une surface convexe en bord
du trou et concave à l'intérieur du trou. En bord de trou, les atomes ont moins de
voisins que s'ils se trouvaient sur une surface plane, ce qui implique une énergie de
liaison moins forte (Fig.5.7).

Fig. 5.7: Schéma d'un trou FIB. On observe qu'en bord de trou, qu'il n'y a que 2 atomes
voisins pour l'ad-atome A déposé, alors que dans le trou on peut en compter 3,
pour l'ad-atome B.

Son énergie de liaison étant plus faible, cela a pour conséquence d'augmenter son
potentiel chimique. Cependant, du fait que les atomes de Ge sont déposés sur du Si,
cela induit une réduction de la contrainte en compression dans les îlots de Ge. Cette
relaxation de la contrainte et donc cette diminution de l'énergie élastique implique
une minimisation du potentiel chimique qui sera favorable à la germination des îlots
sur ces zones.

On peut donc en déduire que sur une surface courbe (concave et convexe), la
contrainte est partiellement relaxée dans la zone convexe (comparé à une zone plane)
et est augmentée dans une zone concave.

Ces résultats sont à mettre en relation avec les simulations Monté Carlo ciné-
tiques rapportées dans la littérature [83]. Ces simulations ont montré que lorsque
le mouvement des adatomes est régi par la di�usion de surface, il existe un �ux
d'atomes vers le centre des trous, créé par une augmentation de la barrière de di�u-
sion dans les trous. Ceci montre que les trous sont des sites préférentiels de germina-
tion des îlots. Cependant, lorsque la température devient su�samment importante,
les coe�cients de di�usion de surface entre le bord des trous et l'intérieur des trous
deviennent proches, et l'e�et d'inhomogénéité de di�usion de surface observé à basse
température (et prédominant à basse température) devient moins signi�catif à plus
haute température [3] ; inversement, à haute température, la minimisation de l'éner-
gie élastique devient prédominante.
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5.4 Résultats

5.4.1 Epitaxie par phase solide

En nous basant sur les travaux cités précédemment, nous avons réalisé par SPE,
deux types de structures.

1. Des super-réseaux de Si-Ge sur Si.

2. Des multi-couches d'îlots de Ge encapsulés dans du Si amorphe.

Comme nous l'avons vu précédemment, il est impossible de faire croître une
couche bi-dimensionnelle de Ge de plus de 3-4 MC d'épaisseur sur un substrat de
Si, puisque le Ge forme des îlots huttes 3D après le dépôt de la couche de mouillage.
Le but de cette étude était d'utiliser la technique SPE a�n de dépasser l'épaisseur
critique de transition 2D-3D et de faire croître une couche de Ge 2D d'une épaisseur
de quelques nm sur la surface du Si.

Pour ces expériences, l'état de la surface du substrat avant dépôt étant critique,
il a fallu tout d'abord développer un nettoyage chimique adapté de ces dernières.
Di�érents cycles d'oxydation-désoxydation ont été e�ectués a�n de piéger les impu-
retés de la surface dans la couche d'oxyde chimique formée et de les supprimer lors
des cycles de désoxydation. La deuxième étape du traitement a consisté en un �ash
à haute température dans la chambre de croissance du bâti MBE, qui permet de
désorber les impuretés résiduelles. La dernière étape du nettoyage consiste à déposer
une couche tampon de Si de 50-100 nm d'épaisseur à haute température (typique-
ment 700-750�C). Ceci permet de lisser la surface et de restaurer ou d'enterrer les
défauts locaux induits par le polissage mécano-chimique du substrat lors de sa mise
en forme.

La première structure réalisée consistait en un empilement de couches de Si-Ge
a�n de contraindre en compression des couches de Ge entre des couches de Si. Pour
cela, des dépôts de couches successives de Ge et de Si ont été e�ectués à température
ambiante a�n d'obtenir un empilement de couches amorphes. Pour réussir cela, il
faut ne pas dépasser l'épaisseur critique de germination des dislocations du Ge.

La structure que nous avons choisi de réaliser est présentée sur la �gure 5.8.
Il s'agit d'un empilement de couches nanométriques de Ge et de Si sur substrat

de Si ; les épaisseurs des couches déposées sont de 0,5 nm pour le Ge et 10 nm pour le
Si. Les dépôts ont été e�ectués à température ambiante ; ils sont ensuite recuits dans
la chambre de croissance à 400�C pendant une durée de 30 min. L'échantillon est
ensuite préparé en coupe pour une observation en vue transverse par MET (Fig.5.9).

La structure a entièrement cristallisé et les couches de Ge sont totalement contraintes
entre les couches de Si. Elles ne montrent aucune dislocation. On peut facilement vi-
sualiser les couches de Ge sur les images MET par leur contraste plus sombre sur les
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Fig. 5.8: Schéma d'un empilement de couches de Ge-Si sur substrat Si formant un super-
réseau.

Fig. 5.9: Image MET de la structure multicouche après cristallisation par SPE. On re-
marque d'une part l'état mono-cristallin des dépôts, qui est con�rmé par le cliché
de di�raction et d'autre part l'absence de défauts étendus dans les couches.

images (dû à un coe�cient d'absorption plus élevé). Il est ainsi possible de compter
le nombre de mono-couches déposées (dans notre cas, 3 MC sont dénombrées). On
observe aussi une parfaite relation d'épitaxie entre le Si et le Ge.

Le second type de structures que nous avons décidé de réaliser consiste en un
empilement de nanocristaux de Ge insérées dans des couches de Si amorphe le tout
déposé sur Si. Pour cela, nous avons développé un procédé basé sur le démouillage
des couches de Ge amorphe, tout en conservant les couches de Si amorphe. Cette
étude s'est basée sur certains travaux, montrant la possibilité de transformer une
couche de Ge bi-dimensionnelle en nanocristaux par démouillage de la couche de
Ge crue entre deux couches de SiO2. Le but de l'étude est détendre ce procédé et
d'obtenir le même phénomène de démouillage, mais en remplaçant les couches de
SiO2 par du Si amorphe. Etant donné que la température de cristallisation du Ge
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est inférieure à celle du Si, la température de cristallisation du multicouches doit
être choisie de façon à cristalliser le Ge tout en conservant le Si amorphe.

Dans ce but, nous avons préalablement oxydé le substrat de Si (par RTO, 1000�C
pendant 60 secondes sous �ux de O2), a�n de former une couche de SiO2 très �ne
qui produit une énergie d'adhésion très faible entre la couche déposée et le substrat
et une di�usion de surface très importante favorisant le démouillage de la couche
de Ge. De plus, cet oxyde permet de s'a�ranchir de la cristallinité du substrat et
ainsi ne pas cristalliser les couches déposées. Sur la �gure 5.10, nous pouvons voir
un schéma de la structure que nous avons réalisée.

Fig. 5.10: Schéma d'un super-réseau de Ge/Si, déposé sur SiO2. Le but de cette structure
est de réaliser des empilements de nanocristaux de Ge encapsulées dans du Si
amorphe.

Il s'agit d'un empilement de couches de Ge (0,5 nm) et de Si (10 nm) répété huit
fois. Étant donné que le substrat est recouvert d'une couche de SiO2, le substrat est
chau�é à 750�C pour désorber les impuretés se trouvant à la surface. L'échantillon est
par la suite refroidi à température ambiante pour permettre de déposer les couches
amorphes. L'échantillon est ensuite recuit pour l'étape de démouillge (toujours en
chambre EJM), à 400�C pendant une durée de 30 min. Il est ensuite préparé pour
une observation MET en vue transverse (Fig.5.11).

Comme nous pouvons l'observer, l'empilement des couches a été conservé du-
rant le recuit mais toutes les couches sont restées amorphes. Ceci peut s'expliquer
par la présence de la couche de SiO2 amorphe qui ne permet pas la formation de
germes cristallins dans les couches déposées. En e�et, nous avons vu que cette couche
d'oxyde induisait une diminution de la température de surface de l'échantillon, cela a
pour conséquence d'empêcher la cristallisation des couches, et plus précisément dans
notre cas, du démouillage des couches de Ge entre les couches de Si. Une structure
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Fig. 5.11: Image MET en vue transverse du super-réseau de Ge/Si. Toutes les couches sont
restées amorphes après le recuit.

identique a été réalisée par SPE sur substrat SOI. Dans ce cas, nous avons e�ectué
le même type de dépôt amorphe du multicouches Ge/Si que sur substrat Si. Nous
avons utilisé un substrat de SOI dont l'épaisseur de la couche de Si monocristallin
en surface est de 10 nm sur 150 nm de SiO2 (Fig.5.12).

L'image de droite (Fig.5.12) est une image haute résolution des couches déposées
sur le SOI. On remarque que la première couche de Ge a cristallisé (zone plus sombre
à la surface de la couche cristalline de Si). Cependant, les autres couches de Ge n'ont
pas cristallisé en raison de la présence de la couche de SiO2 qui fait o�ce de barrière
thermique. Par ailleurs, la puissance de chau�age doit être recalibrée car le substrat
de SOI est deux fois plus épais (750 µm contre 300 µm) que les substrats de 2 pouces
utilisés dans les expériences précédentes.

Suite à ces résultats, les paramètres expérimentaux de recuit ont été modi�és de
la façon suivante :

1. par une augmentation du temps de recuit pour permettre une homogénéisation
de la température dans toute la structure.

2. par une augmentation de la température de recuit.

Dans les deux cas, des problèmes d'interdi�usion entre le Si et le Ge ont été
obtenus et nous avons observé la crisallisation totale du Si et du Ge avec la formation
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Fig. 5.12: Image MET en vue transverse de l'empilement des couches Ge/Si sur le substrat
de SOI. L'image de droite est une image à haute résolution qui met en évidence
la cristallinité de la première couche de Ge et la structure amorphe du reste de
l'empilement.

de SiGe polycristallin. Cette couche polycristalline peut être observée par MET en
coupe transverse sur la �gure 5.13.

Le cliché de di�raction SAED con�rme la nature polycristalline de l'empilement.

Fig. 5.13: Image MET en coupe transverse d'un multicouches Ge/Si, après un recuit à
400�C pendant 17 h.



5. Auto-organisation épitaxiale. 91

Cette �gure montre l'e�et d'un recuit à trop haute température qui a induit
une interdi�usion importante entre les deux éléments Si et Ge qui ont formé un
polycristal de SiGe.

Une nouvelle expérience a consisté à e�ectuer le procédé de démouillage par
étapes successives. Nous avons donc dans une première étape démouillé la première
couche de Ge amorphe déposée sur le SiO2. Par la suite, un dépôt de Si amorphe à
température ambiante fut e�ectué suivi d'un nouveau recuit (Fig.5.14). Ces recuits
successifs permettent d'obtenir des colonnes cristallines perpendiculaires à l'inter-
face cristal/amorphe et germant à partir des premiers nanocristaux de Ge, et sont
encapsulées entre des colonnes de Si amorphe.

Fig. 5.14: Vue en coupe par MET de colonnes de Si polycristallines ayant germé sur les
nanocristaux de Ge sur SiO2.

La �gure 5.14 montre aussi un cliché de di�raction SAED, qui met en évidence
la nature polycristalline de l'échantillon, ce qui con�rme l'image MET.

A plus fort grossissement (Fig.5.15), on observe la nature polycristalline des
colonnes, ainsi que la présence de Si amorphe entre ces dernières. Les gouttes de Ge
sont monocristallines. La polycritallinitée des colonnes est due à deux e�ets :

1. La contrainte épitaxiale entre le nanocristal de Ge et le Si (di�érence de pa-
ramètre de maille induisant une contrainte en tension).

2. Les di�érences d'orientation cristalline des nano-cristaux de Ge les uns par
rapport aux autres, qui induisent la création de joints de grain, entre les dif-
férentes zones, lorsque les colonnes se rejoignent.

5.4.2 Hétéroépitaxie de Ge sur Si

Le but de ces études est de déterminer les di�érents mécanismes d'auto-organisation
de nano-objets sur substrat nanostructuré. Pour cela, nous avons utilisé des gravures
FIB dont nous avons fait varier les paramètres topographiques ainsi que la nature
chimique des éléments implantés lors de la gravure. Dans les études précédentes, les
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Fig. 5.15: Vue à plus grand grossissement des colonnes de Si poly-cristallin(encadrer en
vert) ayant pour base une nano-goutte de Ge.

motifs FIB étaient e�ectués en collaboration avec Orsay Physics. Dans ce travail,
nous avons eu l'opportunité d'utiliser le Dual-Beam de la plateforme NANOTEC-
MAT (comme expliqué dans le Chapitre 2). Nous avons donc e�ectué des gravures
avec plusieurs sources ioniques (AuSi, AuGe, Ga).

Nous avons procédé à di�érents tests en utilisant les ions disponibles dans la
source AuSi.

Dans un premier temps nous avons observé l'e�et d'une gravure FIB en utilisant
des ions Au2+. Di�érents pas furent réalisés.

1. Périodicité de 1 µm et profondeur de 55 nm (appelé "Grand motif")

2. Périodicité de 500 nm et profondeur de 55 nm (appelé "Moyen motif")

3. Périodicité de 300 nm et profondeur de 80 nm (appelé "Petit motif")

Ces di�érents motifs furent observés par AFM avant et après recuit. Le recuit
e�ectué a été fait dans la chambre de croissance EJM à 810�C pendant une heure.

Comme nous pouvons le constater sur la �gure 5.16.A, les gravures présentent
un redépôt du matériau pulvérisé au bord de chaque trou.

L'image 5.16B, montre qu'après recuit, les redépôts autour des trous ont été lissés
et ne sont plus visibles. La profondeur des trous est restée constante, cependant leur
morphologie a changé, ils ont un rapport de forme plus élevé (hauteur / diamètre).
Lors des gravures, l'énergie des ions utilisés est su�samment élevée pour provoquer
l'implantation d'une partie des ions de la source dans le substrat. Nous observons la
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Fig. 5.16: Images AFM, des "Grand motifs" gavés par FIB en utilisant des ions Au2+ : (A)
avant recuit et (B) après recuit à 810�C pendant une heure

formation de nano-gouttes de Au de di�érents diamètres dans les zones gravées. Des
petites, ayant un diamètre inférieur à 60 nm, situées proche des motifs FIB et des
plus grosses, ayant un diamètre d'environ 200 nm, et situées plus loin des motifs. Ces
nano-gouttes proviennent de l'implantation des ions de Au. La di�érence de taille est
liée à la di�érence de profondeur d'implantation entre les zones proches des trous et
dans celles loin des trous. Dans et autour des trous, le Au est implanté en profondeur
et sa ségrégation en surface est limitée. Entre les trous le Au est implanté en surface
et sa ségrégation / di�usion de surface est importante ce qui permet la formation de
nano-gouttes de diamètres plus importants. Nous avons obtenu les mêmes résultats
avec les trous "Moyen".

Pour le "Petit motif" (5.17) il est très di�cile d'observer les trous, ou même de
pouvoir en mesurer le diamètre ou la profondeur avant recuit en raison des redépôts
importants qui masquent les motifs. 5.17.A,. Après recuit, les gravures sont mises en
évidence, comme nous pouvons le constater sur la �gure (Fig.5.17.B). Le lissage de
la matière redéposée sur la surface o�re une très nette amélioration de l'observation
des trous. Il devient possible de mesurer les dimensions des motifs.

Par rapport aux motifs "Grand" et "Moyen", leur profondeur est plus faible, de
l'ordre de 40 nm. En revanche, une grande di�érence par rapport aux autres motifs,
est l'absence de nano-gouttes de Au entre les motifs.

A la suite de ces expériences mettant en évidence la possibilité de fabriquer des
clusters de AuSi par nanostructuration FIB et recuit à haute température, et de
contrôler leurs diamètres et rapports de forme (en faisant varier les doses lors des
gravures FIB), nous avons ensuite développé un procédé de croissance de nano�ls
auto-organisés sur les surfaces gravées par FIB. Le procédé est donc divisé en deux
étapes, tout d'abord la nanostructuration par FIB et la fabrication d'un réseau
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Fig. 5.17: Images AFM, des "Petit motifs" (A) avant recuit, les dimensions des motifs ne
sont pas mesurables ; (B) après recuit à 810�C, le lissage de la matière redépo-
sée autour des trous permet une meilleure observation de la morphologie des
gravures.

ordonné de catalyseurs de aussi et ensuite la croissance des nano�ls par MBE à
partir de catalyseurs d'Au [84].

Le AuSi ainsi utilisé comme catalyseur provient de la nano-structuration par
FIB, et la position / taille des catalyseurs permet de contrôler la taille et la densité
des �ls, en fonction des paramètres de gravure.

Deux types de nanostructuration ont été utilisés, soit les gravures de trous (cf pa-
ragraphe précédents) soit des balayages rapides de la surface e�ectués par le logiciel
d'imagerie ionique. Dans ce cas, la distance entre les impacts ionique est variée en
modi�ant la taille de l'image et le nombre de pixels de l'image. L'e�et de l'imagerie
FIB sur la surface.

Est présenté sur la �gure 5.18. Nous voyons que après le balayage de la surface,
des clusters d'alliage de AuSi se sont formés sur les surfaces : le Au provient du
FIB et s'est déposé durant l'image ; le Si provient du substrat qui a été en partie
pulvérisé et amorphisé durant le balayage par le faisceau ionique.

Les gouttes ainsi formées ont des rapports de forme très faibles (dimensions
latérales comprises entre 400 et 600 nm, pour des hauteurs ne dépassant pas 20
nm). Ces gouttes ont été utilisées comme catalyseurs pour la croissance de nano-�ls
de Si ou de Ge (en collaboration avec I. Carmen Marcus, de l'Institut de Ciència de
Materials de Barcelona).

Ces études se sont concentrées sur la croissance de Ge sur substrat de Si (100).
Le protocole expérimental de ces expériences était le suivant :

1. Nano-structuration FIB utilisant des ions Au2+

2. Recuit à une température d'environ 400�C
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Fig. 5.18: Image AFM, d'une zone après balayage du faisceau ionique Au2+ (image FIB) et
après recuit à 810�C pendant une heure. Ces étapes ont produit l'agglomération
des atomes de Au pour former des gouttes d'alliage AuSi.

3. Dépôt de Ge en chambre EJM à une température de 550�C

Après les étapes de croissance des �ls, les échantillons ont été observés par MEB
(Fig.5.19) et AFM. Comme nous pouvons l'observer, les �ls ont eu une croissance
planaire. Cela est lié d'une part à l'orientation cristalline du substrat (Si (100)) et
d'autre part à la contrainte épitaxiale induite par la la di�érence de paramètre de
maille entre le Ge et le Si.

Sur les zones du substrat non gravées par FIB, il y a eu la formation d'îlots de type
dômes, comme lors d'une croissance conventionnelle de Ge sur Si(100)(Fig.5.20).

Ces études ont montré qu'il était possible d'utiliser le Au implanté localement
par FIB, comme catalyseur pour la croissance de nano-�ls de Ge.

La croissance par EJM permet de rendre ce procédé transférable pour la crois-
sance de nano-�ls coeur-coquille(Fig.5.21).
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Fig. 5.19: Image MEB, d'un échantillon de Si (100) gravé par FIB utilisant des ions Au2+,
après la croissance des nano-�ls de Ge par EJM à 550�C. On observe la croissance
de nano-�ls planaire sur la surface gravée alors que sur les zones non gravées la
croissance d'îlots peut être observée.

Fig. 5.20: Image MEB à plus fort grossissement du bord du motif. On peut observer sur le
côté gauche, une zone non gravée, avec la croissance d'îlots de Ge en forme de
dômes. Sur la zone nanostructurée par FIB, on peut voir la croissance d'un �l,
ayant germé à partir d'un motif FIB.
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Fig. 5.21: Schéma de nano-�ls coeur-coquille. La coquille est en Ge tandis que le coeur est
en Si.





6. AUTO-ORGANISATION SUR RÉSEAU MÉSO-POREUX.

6.1 Introduction

Les matériaux méso-poreux suscitent depuis quelques décennies un vif engoue-
ment en raison d'une part des propriétés nouvelles que leur morphologie procure et
d'autre part de la possibilité qu'ils o�rent de nanostructurer les substrats. Dans la
littérature, des applications très variées ont été rapportées dans des domaines aussi
divers que

� La chromatographie, la séparation des di�érents éléments d'un milieu sur pa-
pier chromatographique permet une observation directe, en fonction de la dis-
tance de déplacement, des di�érents composés [85].

� Le travail avec les enzymes, dans le domaine médical, la captation de certaines
enzymes circulant dans le sang permettent d'obtenir des diagnostics plus ra-
pides et précis, comparées aux méthodes traditionnelles [86].

� La chimie (gaz et liquide), la détection de gaz ou de liquide dangereux, avec
un rapport surface/volume très important, les aires de contacts extérieurs-
détecteurs sont très grandes.
Dans l'étude présentée ici, nous nous sommes intéressés à l'utilisation des ma-
tériaux méso-poreux comme couches tampon pour l'auto-organisation de nano-
matériaux. Dans ce cas, les zones à l'intérieur des pores sont supposées servir
de zones de germination préférentielle pour le matériau déposé et permettre
une auto-organisation épitaxiale sur le substrat situé dessous la couche tampon
de matériau poreux.

Dans nos études nous nous sommes concentrés sur deux types de matériaux
méso-poreux :

� Le Si poreux
� Le TiO2

Les matériaux poreux font partie d'une catégorie appelée "matériaux divisés". Ils
sont en général caractérisés par l'étendue de la surface de contact avec tout élément
extérieur (gaz, liquide, solide).

Ils se divisent en deux sous-catégories :
� Les poudres
� Les matériaux poreux (voir �gure.6.1) [87].
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Fig. 6.1: Schéma caractérisant les trois grandes parties d'un matériau poreux.

Ces solides poreux peuvent se caractériser par :
� Des cavités
� Une charpente tridimensionnelle
� Des interfaces très réactives pouvant être à di�érentes échelles (nano et micro-
métrique) (utilisation du TiO2 poreux dans la catalyse des gaz d'échappement)

Il est possible de jouer sur la nature chimique et d'introduire des nouvelles pro-
priétés physiques, telle que des propriétés optiques, mécaniques, électroniques et
magnétiques.

Les deux types de matériaux poreux sur lesquels ont porté nos études font partie
de la catégorie appelée mésoporeux, c'est-à-dire qu'ils possèdent des pores allant de
2 à 50 nm de diamètre.

6.2 Le Si poreux.

6.2.1 Introduction

Au milieu du siècle dernier Uhlir [88] et Turner [89] réalisèrent les premières
couches de Si poreux. Les premières expériences e�ectuées n'avaient pas pour but
de créer du Si poreux, il s'agissait d'un simple polissage du Si à l'aide d'acide �uorhy-
drique (HF). Durant ces amincissements, les chercheurs observèrent un changement
de couleur de la surface du Si. Les premières suppositions rapportaient que ce chan-
gement de couleur résultait de la création d'un oxyde de Si (SiOx).

C'est seulement quelques dizaines d'années plus tard que Watanabe [90] comprit
que cette couche en surface n'était ni un dépôt, ni un oxyde, mais bien une couche
ayant une certaine porosité. Il montra par la suite que cette couche de surface avait
subi une dissolution partielle de la surface de Si. Ce n'est que plus tard, dans les
années 1990, que l'on montra les propriétés de photoluminescence à température
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ambiante du Si "poreux" [91].
De nos jours, la technique la plus couramment utilisée, est l'anodisation électro-

chimique dont le but est d'obtenir des zones où la création des pores sera préféren-
tielle, comme par exemple, des défauts dans le substrat du Si.

Pour ce faire, une cellule d'anodisation fut développée [92]. Comme nous pouvons
le voir sur la �gure 6.2, le principe est assez simple. Le substrat de Si est plongé dans
une cuve contenant un mélange HF et éthanol. Le substrat est posé sur une anode,
a�n que la face arrière ne soit pas attaquée. Par la suite un courant est appliqué
entre le substrat et la cathode plongée dans la solution. Le mélange HF/éthanol
attaque donc la surface, en l'oxydant et la désoxydant. Les défauts cristallins de
surface servent de zones préférentielles d'attaque chimique. Cette technique permet
d'obtenir des couches très homogènes de Si poreux, qu'ils soient colonnaires (Fig.6.3)
ou en cristallites, en contrôlant le courant envoyé durant tout le procédé, ainsi que
le temps d'exposition et la concentration de la solution.

Fig. 6.2: Schéma d'une cellule d'anodisation communément utilisée de nos jours.

6.2.2 Les expériences et résultats

La morphologie des pores dépend du type de dopage du substrat. En e�et, le
dopage de type N (phosphore par exemple) permet d'obtenir des pores colonnaires.
Le dopage de type P (bore), permet d'obtenir des pores plus circulaires avec des
rami�cations. Les parois de Si entre les pores contiennent des cristallites de taille
nanométrique [93]. Nous avons choisi le Si poreux obtenu à partir d'un substrat de
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type P, car c'est celui qui donne les meilleurs résultats en photoluminescence [94].

Fig. 6.3: Image MET en vue transverse de l'échantillon de Si poreux de 270 nm d'épaisseur.

Le but de cette étude est d'utiliser les parois du Si poreux qui sont recouvertes
d'oxyde, comme couche tampon pour le démouillage de nano-gouttes de Ge. La
présence de pores nanométriques augmente de deux ordres de grandeur la surface
développée et permet d'avoir une densité de nano-gouttes bien supérieure à celle
obtenue sur une surface plane. La di�culté est de faire pénétrer le Ge à l'intérieur
des pores. Nous avons donc choisi un protocole expérimental d'épitaxie par SPE
avec dépôt de Ge amorphe suivi d'un recuit ; procédé identique à celui suivi pour
le démouillage des nanocristaux de Ge (et de Si) sur le SiO2. La quantité de Ge
déposée ( 40nm) a été calculée a�n de recouvrir toute la surface développée de 2 nm
de Ge, dans le but de former des nanocristaux de 20nm de diamètre.

Une analyse EDX fut e�ectuée après la cristallisation par SPE de 40nm de Ge
(Fig.6.4).

On remarque que le Ge a pénétré dans les pores du Si poreux sur une profondeur
de 100 nm, il n'a donc pas atteint le fond des pores. Le Ge s'est déposé sur les parois
et a formé des agrégats de Ge le long des pores. Le reste de Ge n'a donc pas pu
pénétrer jusqu'au fond des pores. On remarque sur le cliché de di�raction de la
�gure 6.4, que la structure cristalline est toujours mono-cristalline. Le Ge a donc
gardé l'orientation cristalline de la couche tampon de Si poreux.

Comme nous l'avons expliqué au dessus, nous avons utilisé du Si poreux dopé P,
pour les propriétés optiques remarquables qu'il présente. Nous avons donc e�ectué
des mesures de PL (en collaboration avec l'Université de Monastir en Tunisie [95])
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Fig. 6.4: Image TEM en vue transverse de l'échantillon de Si poreux après dépôt de 40nm
Ge amorphe et après recuit. Les couleurs représentent les di�érents éléments pré-
sents dans l'échantillon et analysés par EDX : le rouge représente le Ge, et le
jaune le Si.

sur un échantillon de Si poreux et sur un échantillon après dépôt de 40 nm et de
80nm de Ge.

La �gure 6.5 montre les mesures e�ectuées sur ces échantillons, on peut constater
que l'intensité du signal du Si poreux a presque doublé après dépôt de Ge, cependant,
l'intensité du signal L est indépendant de l'épaisseur de la couche déposée. Nous
suggérons donc que le Ge a pour e�et de passiver la surface de Si poreux, ce qui
augmente le signal de PL. La position en énergie identique du pic très large de PL
indique qu'il n'y a pas de con�nement quantique du Ge déposé, le pic est uniquement
relié à la couche de Si poreux.

La couche de Ge déposée sert donc de couche de passivation de surface du Si
poreux. Elle permet une meilleure absorption de la lumière par la couche poreuse.
A�n de véri�er cette hypothèse, nous avons e�ectué un dépôt de Si à la place du
Ge. Nous avons obtenu la même intensité de signal de PL.

Nous pouvons en conclure que la nature de la couche de passivation n'a pas
d'in�uence sur l'augmentation du signal de PL du Si poreux.

6.3 Le TiO2

6.3.1 Introduction

TiO2 est l'un des matériaux les plus réactifs et donc performant dans le domaine
de la catalyse hétérogène, il est donc le plus utilisé. Il a également des propriétés
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Fig. 6.5: Spectre de PL présentant un pic dans l'intensité du signal de PL obtenu sur le Si
poreux. On peut remarquer que la présence de la couche de Ge déposée augmente
l'intensité du signal de PL.

photosensibles pour certains éléments tels que les terres rares [96].
L'utilisation de matériau poreux à la place de matériau plan, conduit à une

augmentation très importante de la surface active. En e�et, si l'on prend une surface
quelconque, l'introduction de pores dans cette surface augmente considérablement
la surface en contact avec l'extérieur. En prenant un exemple simple comme sur la
�gure6.6, en se basant sur un carré simple d'aire 9 (sans unité), si l'on creuse un seul
pore d'aire 1 et de profondeur 1, on obtient une aire totale de 13. L'aire en surface
ne change pas, surface + fond du pore, et nous rajoutons les bords du pore, donc 4.
C'est pour cela que l'on parle d'augmentation très importante de la surface active.

Ainsi le nombre de sites d'adsorption augmente, ce qui permet d'accroître le
nombre de sites de nucléation de nano-particules, comme nous avons pu le voir
précédemment avec le FIB. De plus, ce con�nement spatial de l'ordre de la dizaine
de nanomètres, permet de contrôler l'emplacement et la taille des nanoparticules.
Ce sont ces deux critères qui ont un impact fondamental sur les propriétés optiques
des nanoparticules. De plus, un autre avantage des couches de TiO2 est leur faible
épaisseur, il est donc possible de les déposer en tant que revêtement transparent sur
une surface, tout en gardant de bonnes propriétés optiques, tel-que la transmission
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Fig. 6.6: Schéma de l'augmentation de l'aire d'une surface par l'introduction d'un pores.

de la lumière.
Dans cette étude, nous étudions l'utilisation de membranes de TiO2, comme

couche tampon pour créer des sites préférentiels de germination des nanocristaux et
ainsi les auto-organiser sur le réseaux poreux périodique.. Dans un premier temps,
nous verrons son utilisation comme motif à grande échelle pour l'auto-organisation
de boîtes de Ge. Dans un deuxième temps, nous étudierons les propriétés de PL des
membranes après auto-organisation des nanocristaux de Ge. Le TiO2 se compose
de nanocristallites ayant di�érentes phases cristallines : l'anatase, le brookite et le
rutile. Dans notre cas nous avons étudié des échantillons possédant deux phases :
l'anatase et le rutile (Fig.6.7).

Fig. 6.7: Tableau récapitulatif des di�érentes caractéristiques des deux principales phases
du TiO2 [2].

En 1972, A. Fujishima et K. Honda ont montré qu'il était possible à une électrode



6. Auto-organisation sur réseau méso-poreux. 106

de TiO2 d'émettre une paire électron-trou sous une excitation UV [97]. Les premières
études ont montré que le TiO2 était un semi-conducteur très prometteur pour des
applications photo-électriques.

En e�et suivant les structures, di�érents gap optiques furent observés.
� Pour la structure rutile, la valeur calculée de la bande interdite directe est de
3,05 eV. Expérimentalement, la valeur mesurée fut de 3,06 eV [98].

� Pour la structure anatase, la valeur théorique est de 3,26 eV. Les valeurs me-
surées expérimentalement, sont légèrement di�érentes : 3,20 eV [99] et 3,42
eV [2] respectivement.

Ces deux structures ont aussi des bandes interdites indirectes. Elles sont de 2,93
eV pour le rutile et à 3,00 eV pour l'anatase [100].Ce semi-conducteur possède un
gap optique qui le place dans la région ultraviolette du spectre du soleil.

Elles sont donc beaucoup plus élevées que celles du Si 1,12 eV et du Ge 0,66 eV.
Même si le pic d'intensité du spectre du soleil se situe dans le visible, il est possible

en dopant le TiO2 de modi�er sa zone d'absorption. Des études furent menées par
S. Chatterjee [101], en déposant une couche de TiO2-Ge sur un substrat de silicium.
Du fait de l'incorporation de Ge dans le TiO2, il a été possible d'observer par MET,
les gouttes de Ge dans la matrice de TiO2. Une distribution de taille de gouttes fut
observée, ces dernières ayant un diamètre compris entre 1 nm et 25 nm.

Ces di�érences de diamètre o�rent des propriétés optiques complémentaires. En
e�et, cela permet de modi�er le gap optique de la structure. Le Ge sous forme de
nano-gouttes permet d'absorber des énergies comprises entre 0,7 eV (nano-gouttes
de 50 nm de diamètre) et 1,8 eV (nano-gouttes de 5 nm de diamètre) [56]. Il a été
montré que cette augmentation de bande interdite est représentative de l'e�et de
con�nement quantique.

Nos études se sont concentrées sur les interactions de surface entre le TiO2 et le
Ge.

6.3.2 Les expériences et résultats

Nous avons étudié des membranes de TiO2 poreuses, déposées sur du SiO2

(échantillons obtenus en collaboration avec le College de France. Trois di�érentes
porosités, qui peuvent être référencées comme méso-poreuses, furent étudiées : (Fig.
6.8)

1. pores larges (50 nm de diamètres).

2. tpores moyens (40 nm de diamètres).

3. pores petits (25 nm de diamètres).

Les échantillons que nous utilisons, ont été obtenus par la technique de sol-gel.
Cette technique permet, à partir de précurseurs moléculaires en solution, d'obtenir,
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(a) Membrane pores Larges (b) Membrane pores Moyens

(c) Membrane pores Petits

Fig. 6.8: Image AFM des di�érentes membranes de TiO2 utilisées.

par des réactions chimiques spéci�ques d'hydrolyse et de condensation, des réseaux
d'oxydes à température ambiante.

Les études préliminaires réalisées consistèrent à étudier la stabilité de cette mem-
brane de TiO2 a�n de déterminer les conditions expérimentales de nettoyage ther-
mique des couches in situ. En e�et, contrairement au SiO2 qui supporte des tempé-
ratures 850�C - 900�C, le TiO2 ne reste pas stable à haute température. Un premier
essai de recuit fut e�ectué à 750�C. Comme nous pouvons le constater sur la Fig.
6.9, nous observons une transition de phase et une transition morphologique (avec
la formation de nanocristaux) de la membrane à cette température, la membrane
est donc instable à 750�C. Une second essai fut e�ectué à plus basse température, à
500�C. A cette température, la couche de TiO2 n'a pas été modi�ée par le recuit et
est donc stable à cette température.

Tous les �ash thermiques de nettoyage des couches furent e�ectués à 450�C a�n
de maintenir la stabilité des membranes.

Le protocole expérimental fut le suivant :
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(a) Initial
(b) Image de la couche de TiO2 po-
reuse après recuit à 750�C

(c) Initial
(d) Image de la couche de TiO2 po-
reuse après recuit à 500�C

Fig. 6.9: Stabilité des membranes de TiO2 avec la température. Au delà de 750�C, la struc-
ture est altérée.

1. Étape 1 : Flash thermique de nettoyage de la couche de TiO2 à 450�C pendant
20 min.

2. Étape 2 : Refroidissement de l'échantillon à température ambiante.

3. Étape 3 : Dépôt du Ge amorphe sur la surface de l'échantillon.

4. Étape 4 : Recuit (450�C) de démouillage pour former les gouttes de Ge ; suivi
par RHEED de la cristallisation du Ge.

Nous avons procédé à une série d'échantillons, en utilisant les di�érentes porosités
de TiO2. Comme nous pouvons le voir sur les images AFM de la �gure 6.10, après
démouillage, les nanocristaux de Ge , ont formé des motifs de "collier de perle" et
ont décoré les pourtours des pores de la membrane.

Après l'observation par AFM de l'auto-organisation des nanocristaux de Ge,
des spectres de (PL) furent e�ectués, en collaboration avec N. Rowell (NRCC- Ca-
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(a) Initial (b) Après dépôt et recuit.

Fig. 6.10: Image AFM des NCs de Ge obtenus par démouillage à 450�C pendant 20 min
d'un dépôt de 6 nm de Ge amorphe sur TiO2.

nada) [102]. Les mesures de PL avaient pour but de déterminer le con�nement
quantique dans des NCs de Ge auto-organisés. Les mesures ont été e�ectués sur des
NCs de di�érentes tailles et de les comparer aux mesures e�ectuées des NCs déposés
de façon aléatoire sur du SiO2 [103].

Pour ces mesures, nous avons utilisé les trois di�érentes tailles de pores du TiO2
(Fig.6.11).

Fig. 6.11: Caractéristique des couches de Ge déposées sur le TiO2.(P : petits pores, M :
pores moyens, L : pores larges)

Les spectres de PL associés aux échantillons se trouvent sur la �gure 6.12. Ils
ont été obtenus à 5K avec un laser de 20 mW à une longueur d'onde de 458 nm. Les
pics se situant au delà de 1000 meV sont attribués à la recombinaison des excitons
dans le substrat de Si. La partie du spectre en dessous de 900 meV est attribuée à la
recombinaison à l'intérieur des gouttes de Ge. L'intensité et l'énergie du signal PL
varie en fonction de la taille des gouttes et de leur densité.

En comparant les images AFM (Fig.6.13) obtenues après démouillage, on observe
que les échantillons L01 et M01 ont une topographie similaire, et ceci se retrouve
sur les spectres de PL, qui ont la même allure. On remarque aussi, que l'échantillon
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Fig. 6.12: Spectres de PL obtenues à 5K avec un laser de 20 mW à une longueur d'onde de
458 nm.

Fig. 6.13: Images AFM des NCs obtenus par démouillage d'une couche de 6nm de Ge
amorphe.

P01 possède une topographie di�érente, ce qui est relié à un spectre de PL di�érent
aussi.
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En se basant sur le modèle de liaisons fortes (tight binding model) [52], il est
possible de prédire le diamètre moyen des gouttes en fonction de leur gap optique.

De plus, par AFM il est possible de déterminer la distribution en taille des NCs
obtenus. Les résultats obtenus par mesure AFM et par PL sont comparés sur la
�gure 6.14. On peut remarquer la corrélation entre les mesures PL et AFM pour les
échantillons L01 et M01.

La comparaison montre que pour les tailles moyennes et grandes, les mesures
AFM donnent une valeur juste de la taille des NCs et le con�nement quantique
calculé par TB est en accord avec les spectres de PL pour les tailles mesurées par
AFM. Par contre, en ce qui concerne les petites tailles, les spectres de PL montrent
un con�nement quantique plus important, qui correspondrait à des tailles de NCs
plus faibles que celles mesurées par AFM. Cette di�érence est expliquée par la cour-
bure de la pointe AFM qui induit un artefact de mesure assez important pour les
NCs de très petite taille et très denses. Ce phénomèjne a déjà été observé pour des
NCs obtenus par démouillage sur une couche de SiO2. Nous voyons donc que grâce
à la PL il est possible de déterminer la distribution en taille des NCs auto-organisés
sur le TiO2 poreux. Les pics de PL sont représentatifs d'un con�nement quantique
3D dans les NCs de Ge. Cependant la distribution en taille reste élevée (pic large).

Cette technique de caractérisation par PL, a permis de montrer qu'il était pos-
sible de déduire la taille des NCs grâce au con�nement quantique mis en évidence
sur le signal de PL obtenu et en ajustant le modèle TB avec les mesures AFM e�ec-
tuées au préalable. Par ailleurs, la PL permet aussi d'obtenir d'autres informations
sur la structure de l'échantillon, comme par exemple les défauts cristallins étendus
ou ponctuels, les impuretés.

Cette étude montre que le TiO2 peut être utilisé pour auto-organiser les NCs
de Ge Fig.6.15). Néanmoins, le but initial qui était de faire démouiller de façon
préférentielle les NCs de Ge dans les pores du TiO2 et de contrôler leur diamètre
par celui des pores n'a pas été atteint. Nous expliquons ce résultat par la présence
de SiO2 au fond des pores. Les liaisons Ge-SiO2 et Ge-TiO2 étant proches, il n'y a
donc pas eu de germination préférentielle des NCs de Ge sur le SiO2 (au fond des
pores).

Pour permettre un meilleur contrôle de la distribution en taille des NCs de Ge,
durant les prochaines expériences, le SiO2 au fond des pores doit être éliminé avant
tout dépôt de Ge. L'utilisation de la technique de décapage par ions réactifs (RIE :
reactive ion etching) pourrait permettre le nettoyage du fond des pores. Cette tech-
nique est à l'étude actuellement. Par ailleurs, cette technique pourrait aussi être
utilisée pour transférer les motifs du TiO2 poreux sur le substrat de silicium.
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Fig. 6.14: Comparaison de la taille moyenne et de la densité des nano-gouttes de Ge sur
TiO2, (a) mesurées par AFM et (b) calculée par le modèle des liaisons fortes à
partir des mesures de l'énergie de la bande interdite par PL.
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Fig. 6.15: Image AFM d'une surface de Si, après le transfert par RIE, des motifs de pore
de TiO2.





7. CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Le but de ces travaux était de comprendre les phénomènes d'auto-organisation
de la matière sur des surfaces nano-structurées. Les études se sont concentrées sur
des nanostructuration soit par faisceux d'ions, soit par couche tampon méso-poreuse
(SiO2 et TiO2).

Les di�érents équipements que j'ai utilisés sont le bâti d'épistaxis par jets mo-
léculaires sous ultra-vide (EJM) ; la microscopie électronique en balayage (MEB) et
en transmission (MET) et les techniques d'analyse et de di�raction attachées (EDX,
SAED, EELS) ; la microscopie en champ proche (AFM) ; la nanostructuration par
FIB, le banc de photoluminescence (PL). ces techniques ont permis d'e�ectuer des
études systématiques pour améliorer la compréhension des di�érents mécanismes
mis en jeux dans le démouillage et dans l'auto-organisation de la matière sur les
di�érentes surfaces étudiées.

Cette auto-organisation est contrôlée par di�érents phénomènes physiques tels
que : l'énergie de surface, l'énergie élastique, la di�usion de surface les di�érents
régimes de croissance que nous avons pu rencontrer lors de ces études l'un ou l'autre
de ces di�érents phénomènes. Nous avons pu comparer les di�érents modes de crois-
sance en fonction des paramètres expérimentaux de dépôt et de recuit a�n de trouver
les meilleurs protocoles expérimentaux pour obtenir une auto-organisation optimi-
sée. Dans un second temps les structures réalisées ont été étudiées (caractérisations
électriques et optiques) en relation avec leurs propriétés morphologiques et structu-
rales.

Nous avons montré tout d'abord les possibilités d'auto-organisation sur di�é-
rents types de motifs suivant le mode de croissance utilisé. Après cette étude non-
exhaustive des di�érentes techniques de lithographie, nous nous sommes concentrés
sur le lithographie ionique.

Dans notre cas, nous avons utilisé une colonne FIB Dual-Beam (FIB et SEM)
possédant un �ltre de masse. Ce dernier permet l'utilisation de sources ioniques à
base d'alliages AuSi ou AuGe par exemple.

Pour comparaison, nous avons aussi utilisé une source d'ions Ga2+ (la plus
communément utilisée).

L'utilisation de la source d'alliage AuSi, a permis de comprendre l'utilisation d'un
�ltre de masse pour séparer les di�érents ions présents dans cet alliage (environ dix
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di�érents).
Les avantages de l'utilisation de la source d'alliage métallique étaient :
� d'une part, l'utilisation d'ions silicium a�n de s'a�ranchir de la contamination
des surfaces par le gallium lors de la gravure, et donc de limiter les protocoles
de nettoyage chimique qui induisent souvent le dépôt de matière organique de
la surface

� d'autre part, la possibilité de déposer de façon organisée des atomes d'or sur
la surface a�n de les utiliser pour la croissance de nano-�ls.

En plus de ces études d'auto-organisation, nous avons voulu savoir s'il était
possible d'utiliser les techniques de démouillage avec une implantation d'ions man-
ganèse, dans le but d'obtenir des nano-gouttes de germanium dopées. Les analyses
SQUID ont montré que dans certains cas, les nano-gouttes possédaient un moment
magnétique très faible, qui est liée à la très faible quantité de manganèse implanté.
Cependant nous savons qu'en augmentant la quantité de manganèse implanté, nous
aurons la création d'agrégat de Mn. Il est possible de pouvoir utiliser l'implantation
de Mn dans des couches continues amorphes et de faire cristalliser ces dernières en
utilisant l'épitaxie en phase solide a�n de s'a�ranchir de la création de grains de Mn
et de défauts cristallins.

L'utilisation de membranes de TiO2 a montré qu'il était possible d'obtenir de
larges surfaces avec des motifs organisés et de pouvoir e�ectuer de l'auto-organisation
de nano-gouttes de Ge dessus.

Les deux grands axes étudiés au sein de l'équipe NSCE actuellement sont :
Le transfert des motifs de TiO2 par RIE sur la surface de silicium (cf études de

C. Herrier). Un traitement chimique permet d'éliminer le TiO2 de la surface et ainsi
d'obtenir des motifs organisés à grande échelle sur Si.

Les études faites par FIB s'orientent vers l'auto-organisation de nano-�ls de Si
ou coeur-coquille de Si/Ge de di�érentes façons :

� en utilisant le Au comme précurseur de croissance pour les nano-�ls (E. Gomes).
� en gravant directement un substrat de Si ou SiGe pour obtenir des piliers
gravés directement dans le substrat (M. Aouassa).
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• Les technologies de la micro-électronique sont en constante évolution (loi de Moore). 

• Tailles 

• Puissance de calcul 

• Capacité de stockage 

• Consommation      (électrique et de matériaux) 

 

• L’organisation pour tous les acteurs de la micro-électronique (chercheurs et industriels). 

• L’importance de comprendre et de contrôler les mécanismes d’arrangement à l’échelle 

nanométrique. 

 

• L’utilisation de matériaux différents dans le transistor MOS tel que : 

• Le silicium sur isolant (SOI). (AMD) 

• Les oxydes métalliques (HfO2, Al2O4). (Intel, STm) 

• Le SiGe. 

• Ingénierie de bandes. 

• Problèmes : 

• Ségrégation pendant  la croissance. 

• Couche de Ge pur. 

 

 

Introduction 

! 



3 

5 

Substrat de silicium 

Graduel de concentration 

de Ge 

De 0% à 20% 

Couche de Si0.8Ge0.2 

Epaisseur du substrat 

(350µm) 

Epaisseur du graduel : 

environ 5µm 

Epaisseur couche finale : 

environ 1µm 

Introduction 

• Le SiGe. 

• Ingénierie de bandes. 

• Problèmes : 

• Ségrégation pendant  la croissance. 

• Couche de Ge pur. 

6 

 
0 m

1 m

2 m

3 m3 µm 

Introduction 

• Le SiGe. 

• Ingénierie de bandes. 

• Problèmes : 

• Ségrégation pendant  la croissance. 

• Couche de Ge pur. 



4 

7 

• Les technologies de la micro-électronique sont en constante évolution (loi de Moore). 

• Tailles 

• Puissance de calcul 

• Capacité de stockage 

• Consommation      (électrique et de matériaux) 

 

• L’organisation pour tous les acteurs de la micro-électronique (chercheurs et industriels). 

• L’importance de comprendre et de contrôler les mécanismes d’arrangement à l’échelle 

nanométrique. 

 

• L’utilisation de matériaux différents dans le transistor MOS tel que : 

• Le silicium sur isolant (SOI). (AMD) 

• Les oxydes métalliques (HfO2, Al2O4). (Intel, STm) 

• Le SiGe. 

• Ingénierie de bandes. 

 

• Pouvoir contrôler  l’organisation de la matière en structurant les surfaces. 
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• Les membranes de TiO2. 
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Introduction 

• But : Fabrication de mémoires innovantes. 

 

• La   taille   phénomène de perte d’information par fuite. 

 

• Grille flottante continue   Grille flottante discrète (S. Tiwari). 
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• Premières études : implantation de Si pour former les NCs. 

• Dans notre cas : utilisation du démouillage pour former les NCs. 
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La croissance cristalline 

Croissance de couches orientées : 
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La croissance cristalline 

Croissance de couches orientées : 
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• Différents modes de croissance : 

• Volmer-Weber (3D). 
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La croissance cristalline 

Croissance de couches orientées : 

• Homo-épitaxie (éléments de même nature). 

• Hétéro-épitaxie (éléments de nature différente). 

• Différents modes de croissance : 

• Volmer-Weber (3D). 

• Stranski-Krastanov (2D 3D). 

• Frank-van der Merwe (2D). 

1 MC 

2 MC 

3 MC et plus 
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La croissance cristalline 

Mode de croissance de couche orientée : 

• Homo-épitaxie (éléments de même nature) 

• Hétéro-épitaxie (éléments de nature différente) 

Différentes techniques en fonction de la qualité des couches et de la rapidité de dépôt : 

• LPE (Liquid Phase Epitaxy) 

• CLD (Chemical Liquid Deposition) 

• CVD (Chemical Vapor Deposition) 

• Dépôt de couches minces sous vide, utilisant des gaz : SiH4, SiCl2H2 … 

Flux entrant : 

 SiH4 + Ar 

Flux sortant : 

2H2 + Ar 

Substrat de Si chauffé à 600°C 
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La croissance cristalline 

Mode de croissance de couche orientée : 

• Homo-épitaxie (éléments de même nature) 

• Hétéro-épitaxie (éléments de nature différente) 

Différentes techniques en fonction de la qualité des couches et de la rapidité de dépôt : 

• LPE (Liquid Phase Epitaxy) 

• CLD (Chemical Liquid Deposition) 

• CVD (Chemical Vapor Deposition) 

• MBE (Molecular Beam Epitaxy) 

• Couches ultra-fines (quelques monocouches), dépôt lent 

 Cellules de Knudsen 
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Porte échantillon / four 
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transfert 

Bouclier 
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Manipulateur 

Ecran fluorescent 
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Cache des 
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L 

Ecran 
fluorescent θ 

Echantillon 

RHEED 

Amorphe (fond diffus) Poly-cristal (Anneaux 
de diffractions) 

Mono-cristal (Spots de 
diffractions) 

Mode de croissance de couche orientée : 

• Homo-épitaxie (éléments de même nature) 

• Hétéro-épitaxie (éléments de nature différente) 

Différentes techniques en fonction de la qualité des couches et de la rapidité de dépôt : 

• LPE (Liquid Phase Epitaxy) 

• CLD (Chemical Liquid Deposition) 

• CVD (Chemical Vapor Deposition) 

• MBE (Molecular Beam Epitaxy) 

• Couches ultra-fines (quelques monocouches), dépôt lent 

 

La croissance cristalline 

7x7 
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Nanostructuration 

La lithographie regroupe toutes les techniques d’ajout ou de retrait de matière. 

 

Elle se décompose en deux grandes approches : 

• Top-Down 

• Elément massif => Nanostructures 

• Bottom-Up 

• Ajout de matière sur une surface « vierge » jusqu’à l’obtention de structures plus 

complexes. 

 

Adapter la technique en fonction des besoins (tailles, aires couvertes…). 
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Nanostructuration : La lithographie Ionique 

Il existe deux grands axes de lithographie : 

• Les écritures en parallèle 

• Les écritures en série 

• Les techniques « Champ Proche » 

• Les techniques « Faisceaux Chargés » 

• Electroniques. 

• Ioniques : FIB (Focused Ion Beam) 

20 

Il existe deux grands axes de lithographie : 

• Les écritures en série 

• Les techniques « Faisceaux Chargés » 

• Ioniques : FIB (Focused Ion Beam) 

• Préparation de lame FIB pour la 

microscopie électronique en transmission. 

• Gravure de nano-structures. 

• Gravure de prototypes (mems). 

• Implantation 

• Dépôt 

• Tension d’accélération : 5kV à 30 kV. 

• Courant d’émission : 1pA à 30nA. 

• Résolution sonde : 2.5 nm. 

• Résolution de gravure : 20 nm à 40 nm en 

fonction des ions. 

 Caractéristiques     Applications 

Nanostructuration : La lithographie Ionique 
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Focused Ion Beam (classique) 

Source Ionique (Ga) source liquide 

Electrodes d’extraction 

Lentilles condenseur 

Diaphragme de sélection de courant 

Electrodes d’extinction 

Mesure de courant (Faraday cup) 

Octupole (balayage et stigmatisme) 

Lentilles objectif 

Porte échantillons 

Source 

ionique 

Optique 

ionique 

Chambre 

Condenseur 

Nanostructuration : La lithographie Ionique 
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Focused Ion Beam (filtrée) 

Source Ionique (Ga, AuSi source solide) 

Electrodes d’extraction 

Lentilles condenseur 

Diaphragme de sélection de courant 

Filtre de Wien 

Diaphragme de sélection de masse 

Electrodes d’extinction 

Mesure de courant (Faraday cup) 

Octupole (balayage et stigmatisme) 

Lentilles objectif 

Porte échantillons 

Source 

ionique 

Optique 

ionique 

Chambre 

Condenseur 

Nanostructuration : La lithographie Ionique 
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Focused Ion Beam (filtrée) 

• Différents ions disponible (AuSi). 

• Avantages : 

• Masse Au (z=79) > Ga (z=31) 

•      vitesse de gravure. 

• Masse Si (z=14) 

•      résolution des gravures 

• Gravure au Si supprime la pollution au Ga. 

• Inconvénients : 

• Perte de résolution à cause du filtre. 

• Complexités des réglages. 

Nanostructuration : La lithographie Ionique 
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Focused Ion Beam (filtrée) 

• Utilisation d’une source permettant l’obtention de différents ions (AuSi). 

• Principe du filtre. 
Faisceau 

Ionique 

Diaphragme de 

sélection de courant. 

Filtre de Wien 

Ions Filtrés 

Diaphragme de 

sélection de masse. 

Ions choisis pour 

la gravure. 

• Champ électrique pour séparer les espèces 

ioniques en fonction de leur masse. 

• La présence d’isotopes pour le Si (28Si, 29Si, 30Si) 

• Alignement parfait de la colonne. 

• Passage de plusieurs ions lors de la gravure. 

 

Nanostructuration : La lithographie Ionique 
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• L’épitaxie en phase solide (SPE) 

• Dépôt d’un film amorphe sur un substrat cristallin. 

• Recuit recristallisant. 

• But :  

• Supprimer la ségrégation. 

L’épitaxie : La SPE 
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• L’épitaxie en phase solide (SPE) 

• Supprimer la ségrégation. 

 

• Etudes préliminaires (A. Gouyé) : 

• SPE par CVD utilisant du Tri-Silane (Si3H8). 

L’épitaxie : La SPE 
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• Etudes préliminaires : 

• SPE par CVD utilisant du Tri-Silane (Si3H8). 

• Dépôt d’une couche amorphe de 150 nm de Si dopé B. 

Substrat Si 
(100) 

Si 
amorphe 

128 nm de 
moyenne 

L’épitaxie : La SPE 
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• Etudes préliminaires : 

• SPE par CVD utilisant du Tri-Silane (Si3H8). 

• Dépôt d’une couche amorphe de 150 nm de Si dopé B. 

• Dépôt de la couche à 400°C. 

• Couche déposée cristalline puis amorphe.  

• Interface cristal / amorphe en "dents de scie" 

orientées suivant <111>.  116 nm 149 nm 120 nm 

(11-1) (111) 

L’épitaxie : La SPE 
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• Etudes préliminaires : 

• SPE par CVD utilisant du Tri-Silane (Si3H8). 

• Dépôt d’une couche amorphe de 150 nm de Si dopé B. 

• Recuit de cristallisation. 

Si entièrement 
recristallisé 

• Recuit à 500°C pendant 600 minutes. 

• Recristallisation totale du film amorphe. 

• Diffraction : un seul réseau cristallin. 

• Couche monocristalline en épitaxie sur le 

substrat. 

A.Gouyé & Al, APL 96, 063102 (2010) 

L’épitaxie : La SPE 
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• Etudes préliminaires : 

• SPE par CVD utilisant du Tri-Silane (Si3H8). 

• Dépôt d’une couche amorphe de 150 nm de Si dopé Bore. 

• Recuit de cristallisation. 

• Recuit à 500°C pendant 600 minutes. 

• Recristallisation totale du film amorphe. 

• Diffraction : un seul réseau cristallin. 

• Couche monocristalline en épitaxie sur le 

substrat. 

• SIMS montre que la concentration 

homogène de Bore dans la couche 

recristallisée. 

• L’interface avec le substrat est abrupte.  

• Limite de solubilité du B par des techniques 

classiques de dopage : 5.1019 Atomes/cm-3. 

• Par SPE : 1.1021 Atomes/cm-3. 
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C
o

n
ce

n
tr

a
ti

o
n

 n
o

m
in

a
le

 

d
’a

to
m

e 
d

e 
B

 (
a

to
m

es
.c

m
-3

) 

Interface 

Film/Substrat 

Substrat Si 

A.Gouyé & Al. JAP 108, 013513 (2010) 

L’épitaxie : La SPE 
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Si 
entièrement 
recristallisé 

Profondeur (nm) 
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Interface 

Film/Substrat 

Substrat Si 

• Epitaxie parfaite après le recuit. 

• Absence de ségrégation de dopant. 

L’épitaxie : La SPE 
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• SPE par MBE 

• Création de couche de Ge pur sans défaut. 

Substrat Si  

Ge 0.5nm 

Ge 0.5nm 

Si 10nm 

Si 10nm 

Dépôts à température ambiante de 

multicouches Si/Ge amorphes, suivi d’un recuit 

@400°C pendant 30 minutes. 

L’épitaxie : La SPE 
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• SPE par MBE 

• Création de couche de Ge pur sans défaut. 

Substrat Si  

Ge 0.5nm 

Ge 0.5nm 

Si 10nm 

Si 10nm 

Dépôts à température ambiante de 

multicouches Si/Ge amorphes, suivi d’un recuit 

@400°C pendant 30 minutes. 

• Pas ou peu de ségrégation. 

• Couche de Ge contrainte dans 

le Si. 

• Diffraction montre que le 

réseau du Si. 

• Ge en épitaxie sur le Si. 

• EDX non possible, couche trop fine. 

• Fabrication de puits quantique. 

L’épitaxie : La SPE 
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• Conclusion 

• Ces 2 études ont montré que la SPE est adaptée à : 

• L’incorporation de grande quantité de dopant sans ségrégation. 

• La création de puits quantiques de Ge sans ségrégation et parfaitement contraints. 

Si 
entièrement 
recristallisé 

L’épitaxie : La SPE 
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• Qu’est qu’un matériau méso-poreux ? 

• Caractérisation principale : l’étendue de contact entre le matériau et l’extérieur. 

• Il en existe deux grandes familles : 

• Les poudres. 

• Les solides poreux. 

Squelette 

Pores 

Interface 

L’épitaxie : Sur Si porreux 
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• Les matériaux étudiés : 

• Le silicium poreux. 
• Les membranes de TiO2. 

100 nm 

L’épitaxie : Sur Si poreux 
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• Le silicium poreux : 

• Processus de fabrication : L’anodisation 

Générateur 

Solution  
HF + Ethanol 

Cathode 

Wafer de 
Si (anode) 

• Morphologie des pores dépendent 

du type de dopage du silicium. 

• Type N : pores colonnaires. 

• Type P : pores circulaires. 

L’épitaxie : Sur Si porreux 
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• Le silicium poreux : 

Substrat de Si 

Couche 
poreuse de 
Si (270 nm) 

• Dépôt de @-Ge sur la 

surface du Si poreux. 

• Recuit du Ge. 

 

• Analyse TEM et EDX 

pour la localisation du Ge. 

Utilisation du Si poreux pour 

fabriquer des couches 

compliantes de Ge. 

L’épitaxie : Sur Si porreux 
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• Le silicium poreux : 

• EDX 

100 nm 
Si / Ge 

• Ge dans les pores. 

• Couche de Ge présente à la surface. 

 

• Résultats prometteurs pour la suite des 

études (S. Gouder). 

L’épitaxie : Sur Si porreux 

42 

• Le silicium poreux : 

• Couche de Ge présente à la surface. 

 

• Ge mono-cristallin à la surface du Si poreux. 

 

• Deuxième solution pour obtenir des couches 

de Ge pur en épitaxie sur du Si. 

M. Aouassa & Al. APL, 2012 

L’épitaxie : Sur Si porreux 

100 nm 

Si Poreux 

Ge mono-cristallin 
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• L’utilisation du FIB pour l’auto-organisation épitaxiale. 

• Utilisation d’une source AuSi. 

• Usinage de réseaux de nano-défauts sur substrat de Si. 

Substrat Si 

Substrat Si 

Gravure FIB 

L’auto-organisation épitaxiale assistée par FIB 
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• L’utilisation du FIB pour l’auto-organisation épitaxiale. 

• Utilisation d’une source AuSi. 

• Usinage de réseaux de nano-défauts sur substrat de Si. 

• Croissance de nano-fils par MBE (I. C. Marcus). 

L’auto-organisation épitaxiale assistée par FIB 

46 

• L’utilisation du FIB pour l’auto-organisation épitaxiale. 

• Utilisation d’une source AuSi. 

• Usinage de réseaux de nano-défauts sur substrat de Si. 

• Croissance de nano-fils par MBE (I. C. Marcus). 

• Croissance de nano-fils planaire lié à un 

substrat orienté (100). 

• Croissance de nano-domes de Ge à 

l’extérieur du motif FIB. 

L’auto-organisation épitaxiale assistée par FIB 
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• L’utilisation du FIB pour l’auto-organisation épitaxiale. 

• Utilisation d’une source AuSi. 

• Usinage de réseaux de nano-défauts sur substrat de Si. 

• Organisation de boites de Ge sur Si. 

• Avec les ions Au2+. 

Substrat Si 

Substrat Si 

Gravure FIB 

Substrat Si 

Croissance 

de Ge 
• Très grande influence de la gravure FIB sur 

l’organisation des nano-cristaux: 

• Taille (facteur 20). 

• Densité    (facteur 100). 

47 

L’auto-organisation épitaxiale assistée par FIB 

• L’utilisation du FIB pour l’auto-organisation épitaxiale. 

• Utilisation d’une source AuSi. 

• Usinage de réseaux de nano-défauts sur substrat de Si. 

• Croissance de nano-fils par MBE (I. C. Marcus). 

• Organisation de boites de Ge sur Si. 

• Très grande influence de la gravure FIB 

sur l’organisation des nano-cristaux: 

• Taille (facteur 20). 

• Densité    (facteur 100). 

48 

• Croissance de nano-fils planaire liée à un 

substrat orienté (100). 

• Croissance de nano-domes de Ge à 

l’extérieur du motif FIB. 

L’auto-organisation épitaxiale assistée par FIB 
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L’auto-organisation par démouillage 

• « Problème » du démouillage est apparu lors des recuits de couches ultra-fines déposées 

sur SiO2. 

Liquide mouillant 

θ 

Mouillage partiel 

θ 

Liquide peu mouillant Mouillage nul 

Substrat Si 

SiO2 

Grille Flottante 

Substrat Si 

SiO2 

• Angle de démouillage sur SiO2 : 
• Ge : 54° 
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L’auto-organisation par démouillage 

• « Problème » du démouillage est apparu lors des recuits de couches ultra-fine déposées 

sur SiO2. 

• Utilisation de ce phénomène pour créer des nano-objets. 

• Verrou technologique :  

• Fabrication des couches ultra-minces de Si ou Ge sur SiO2. 

52 

L’auto-organisation par démouillage 

• Fabrication des couches ultra-minces de Si ou Ge sur SiO2. 

• Couches amorphes 

• Oxydation de substrat de Si par RTO (Rapid Thermal Oxidation) 

• Dépôt MBE de @-Si ou @-Ge à température ambiante. 

SiO2 

Substrat 

SiO2 

@-Si ou @-Ge 

20 nm 

Substrat Si 

Oxydation RTO 

Dépôt @-Ge 

Substrat Si 

SiO2 

Substrat Si 

SiO2 

@-Ge 
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L’auto-organisation par démouillage 

• Fabrication des couches ultra-minces de Si ou Ge sur SiO2. 

• Couche amorphe 

• Couche cristalline 

• SOI, silicon on insulator (SOITEC) 

SiO2 

Mono Si 
SiO2 

Substrat 20 nm 

Mono-Si 

54 

L’auto-organisation par démouillage 

• Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

• Démouillage couche cristalline, nano-gouttes formées, même orientation cristalline. 

• «  Alignement » en suivant l’orientation du substrat 

(100) 

(010) 

(110) 

Démouillage à 750°C pendant 30 minutes (four RTP) 
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L’auto-organisation par démouillage 

50 nm 

SiO2 135 nm 

Substrat  

Mono-Si 11 nm 

• Monocristallin 

• Même orientation que la 

couche continue initiale 

10 nm 

(100) 

(113) 

(111) 

Observation du 

facétage des 

gouttes de Si après 

démouillage. 

• Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

• Démouillage couche cristalline, nano-gouttes formées, même orientation cristalline. 

• «  Alignement » en suivant l’orientation du substrat 

56 

L’auto-organisation par démouillage 

• Influence FIB sur le démouillage. 

• Démouillage couche amorphe sans motif FIB initié par les défauts. 

• FIB pour créer des centres de germinations localisés et denses. 
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L’auto-organisation par démouillage 

• Influence FIB sur le démouillage. 

• Démouillage couche amorphe sans motifs FIB initié par les défauts. 

• FIB pour créer des défauts localisés et dense. 

Substrat Si 

Substrat Si 

Oxydation RTO 

Substrat Si 

Gravure FIB 

Dépôt @-Ge 

Substrat Si 

Recuit de démouillage 

Substrat Si 

Dépôt d’oxyde 

Substrat Si 

58 

L’auto-organisation par démouillage 

• Dépôt de @-Ge suivit d’un Recuit à 750°C / 30 minutes sous UHV 

Ge : 1nm  /  Périodicité : 100 nm  /  Profondeur : 30 nm 
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L’auto-organisation par démouillage 

• Dépôt de @-Ge suivit d’un Recuit à 750°C / 30 minutes sous UHV 

Ge : 7nm  /  Périodicité : 100 nm  /  Profondeur : 20 nm 

60 

L’auto-organisation par démouillage 

Nano-structuration FIB : 

• Meilleure organisation des nano-objets. 

• Meilleure homogénéité des tailles. 

• Pas de pollution Ga avec source AuSi. 

800nm

Ge/SiO2/Si 

SOI (par lithographie electronique) 

M. Aouassa 
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• Le TiO2 : 

• Processus de fabrication : le deep-coating. 

A B C 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores (Collaboration Pierre et Marie Curie) : 

• 50 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 

64 

• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

• < 20 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

• < 20 nm de diamètre 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

• < 20 nm de diamètre 

• Epaisseur entre 3 et 5 nm 

TiO2 5nm 

Si Substrat 

SiO2 natif (2-3nm) 

Si Substrat 

SiO2 natif (2-3nm) 

TiO2 5nm 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Différentes tailles de pores : 

• 50 nm de diamètre 

• < 40 nm de diamètre 

• < 20 nm de diamètre 

• Epaisseur entre 3 et 5 nm 

 

• Dépôt de @-Ge sur la membrane, suivit d’un recuit observé par RHEED jusqu’à 

l’apparition des anneaux de diffraction. 

 

@-Ge 

Si Substrat 

SiO2 natif (2-3nm) 

TiO2 5nm 

Si Substrat 

SiO2 natif (2-3nm) 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 



36 

71 

• Le TiO2 : 

• Dépôt de @-Ge sur la membrane, suivit d’un recuit observé par RHEED jusqu’à 

l’apparition des anneaux de diffraction. 
 

Porosité Epaisseur 

Ge (nm) 

Température 

(°C) 

Temps 

(min) 

50 nm 6 450 20 

< 40 nm 2 500 20 

< 20 nm 6 750 20 

 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Dépôt de @-Ge sur la membrane, suivit d’un recuit observé par RHEED jusqu’à 

l’apparition des anneaux de diffraction. 
 

Porosité Epaisseur 

Ge (nm) 

Température 

(°C) 

Temps 

(min) 

50 nm 6 450 20 

< 40 nm 2 500 20 

< 20 nm 6 750 20 

 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Photoluminescence (Collaboration NRC, Canada). 
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• Mesures PL : 

• Décalage du pic d’énergie en fonction de la 

taille des gouttes. 

 

 

 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Photoluminescence (Collaboration NRC, Canada). 
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• Les énergies des pics comparées aux modèles 

théorique : Tailles des gouttes. 

• Augmentation linéaire de la tailles des gouttes avec la 

taille des pores 

 

• Les pics de PL sont représentatifs des nano-gouttes et 

non des défauts. 

 

• Bonne corrélation entre les mesures PL et AFM. 

D.J. Lockwood & Al. J. Electrochem. Soc. 2010, Volume 157, Issue 12 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Le TiO2 : 

• Bonne corrélation entre mesures AFM et les mesures 

PL. 

 

• Retrait du SiO2. 

• Utilisation de la RIE pour le transfert de motifs 

directement sur le Si (C. Herrier). 

Réseaux de trous organisés pleine plaque. 

Si Substrat 

SiO2 natif (2-3nm) 

TiO2 5nm 

Si Substrat 

TiO2 5nm 

Si Substrat 

Transfert par RIE d’un réseau de 

TiO2 directement sur le Si. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur TiO2 
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• Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

• Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

Recuit de démouillage 

Substrat Si 

SiO2 

@-Ge 

Substrat Si 

SiO2 
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Observation TEM 

après le démouillage 

d’une couche de 2 nm 

de @-Ge déposée sur 

SiO2 et recuit à 750°C 

pendant 30 minutes 

•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 
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Observation TEM 

après le démouillage 

d’une couche de 3 nm 

de @-Ge déposée sur 

SiO2 et recuit à 750°C 

pendant 30 minutes 

•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 
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Observation TEM 

après le démouillage 

d’une couche de 10 

nm de @-Ge déposée 

sur SiO2 et recuit à 

750°C pendant 30 

minutes 

•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 
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2 nm déposé 

14 nm de diamètre 

3 nm déposé 

20 nm de diamètre 

10 nm déposé 

60 nm de diamètre 

Les petites gouttes (< 10 nm) sont mono-cristallines avec très peu de défauts, alors que les 

plus grandes présentent des défauts d’empilement, des dislocations. 

•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 
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•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

•Analyse TEM et AFM pour courbes de tendances. 
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•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

•Analyse TEM et AFM pour courbes de tendances. 

•Caractérisations électriques EBIC + AFM (Collaboration  LRN). 

AFM 

Substrat Si 

SiO2 

Image AFM Topographique. 
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•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

•Analyse TEM et AFM pour courbes de tendances. 

•Caractérisations électriques EBIC + AFM (Collaboration  LRN). 

Image C-AFM pendant le chargement des 

gouttes. 

AFM 

Substrat Si 

SiO2 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 
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•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

•Analyse TEM et AFM pour courbes de tendances. 

•Caractérisations électriques EBIC + AFM (Collaboration  LRN). 

Image C-AFM pendant le chargement des 

gouttes. 

2h 

Image C-AFM 2h après le chargement des 

gouttes. 

• Effet mémoire. Stockage des charges dans les nano-cristaux. 

A.El Hdiy JAP 104, 063716 
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•Amorphe ou cristalline, pourquoi ? 

•Démouillage couches amorphes, orientation aléatoire des gouttes. 

•Suivie de cristallisation RHEED in situ. 

•Analyse TEM et AFM pour courbes de tendances. 

•Caractérisations électriques EBIC + AFM (Collaboration  LRN). 
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Diamètre des gouttes (nm) 

• Effet mémoire. Stockage des charges dans les nano-cristaux. 

• La quantité de charge est dépendante de la taille des nano-cristaux. 

L’auto-organisation par démouillage : Sur SiO2 



44 

87 

Table des matières 

• Introduction 

• Croissance cristalline 

• Epitaxie 

• Croissance 

• Nanostructuration 

• Les différents types de lithographie 

• La lithographie Ionique 

• L’épitaxie 

• La SPE 

• Sur Si poreux 

• L’auto-organisation épitaxiale 

• Formation des nano-objects assisté par FIB 

• L’auto-organisation par démouillage 

• Sur membrane de TiO2 

• Sur couche de SiO2 

• Conclusions et perspectives 

Photographie d’une source de Si solide 

pour MBE 

88 

Conclusion 

• Durant ces études nous avons montré qu’il était possible de fabriquer des couches ultra-

dopées ou sous contraintes 

• sans défaut 

• ni ségrégation 

• Possibilité de structurer et d’organiser la matière à l’échelle nanométrique. 

• Lithographie ionique 

• Croissance de nano-objects organisés (nano-cristaux et nano-fils) 

• L’utilisation de TiO2 pour l’auto-organisation et la luminescence des nano-cristaux de Ge. 

• L’utilisation de nano-cristaux de Ge sur SiO2, permet le stockage de charges électriques: 

• Effet mémoire 

• La quantité de charge dépend de la taille des cristaux. 

Perspectives 

• La fin de ses études a montré la voie à suivre pour une meilleure compréhension de ces 

phénomènes et pour une meilleure organisation des structures. 

• La RIE pour le transfert de masque de TiO2. 

• La gravure de substrat de Si1-xGex pour obtenir des nano-piliers cœur-coquille. 

• L’organisation d’Au pour une croissance organisé de nano-fils de Si ou Ge. 

• L’utilisation de la gravure FIB pour augmenter la densité de nano-cristaux pour les 

mémoires. 
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