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Introduction générale






E mémoire décrit mes travaux de recherche réalisés depuis ma these
C en 2004. IIs sont le fruit d"une histoire qui a débuté 'année de mon
DEA a Grenoble et qui se poursuit encore aujourd’hui. Cette année 13, j’ai
découvert la physique des surfaces, par l'intermédiaire du cours de "Phy-
sique des Nanostructures" de Joél Cibert et du livre de "Physique de la crois-
sance cristalline" de Jacques Villain et Alberto Pimpinelli. IIs m’ont donné
le gotit d’observer la structure cristallographique et la dynamique d’évolu-
tion de la surface d’un cristal pour comprendre par exemple les processus
de croissance d'un matériau, la mise a I'équilibre d"un cristal ou encore
les fluctuations du mouvement d"une marche atomique. Pour aborder ces
questions il y a aujourd’hui de multiples techniques expérimentales dispo-
nibles. Toutefois, ces processus étant le plus souvent hors-équilibre, pou-
voir caractériser ces phénomenes in situ et avec une résolution temporelle
adaptée est un atout indéniable.

Si mes travaux de thése ont été dédiés a la caractérisation in situ des
surfaces cristallines par diffusion des rayons X, j’ai depuis complété cette
approche par des techniques de microscopie électronique et de microsco-
pie en champ proche. En particulier, et elle sera largement présentée dans
le chapitre sur le démouillage de films solides, la technique de microscopie
a électrons lents (LEEM, acquise au laboratoire en 2009), permet d’étudier
in situ avec une résolution temporelle inférieure a 0.1 s, et a hautes tempé-
ratures (>1000° C), la dynamique d’une surface avec une résolution laté-
rale de 10 nm et une résolution verticale atomique. C’est donc un outil trés
adapté aux études cinétiques des phénomenes de surfaces (voir exemple
figure .1).

Le premier phénoméne que j’aborde dans ce mémoire est le démouillage
de films monocristallins. En effet si le démouillage des liquides a été lon-
guement étudié, donnant lieu a des dynamiques variées, le démouillage
des solides n’a suscité que récemment un intérét. Ce phénomeéne a la méme
origine que le démouillage des liquides : une réduction de 'énergie de sur-
face/interface par changement de forme du film. Cependant, la physique
de cette instabilité morphologique est assez différente dans le cas des so-
lides et ce pour 3 raisons : (i) le transport des atomes se fait par diffusion

de surface au lieu d'un écoulement piloté par les propriétés hydrodyna-



Figure .1 - Image LEEM en champ sombre d'une surface de Si(100) partiellement oxydée. Di} a un
recuit thermique, 'oxyde de surface est en cours de décomposition. Les zones blanches et noires sont
des terrasses de Si planes a I'échelle atomique reconstruites respectivement (2 x 1) et (1 x 2). Les
zones grisées, sur le reste de la surface, sont formées de 'oxyde de Si. Champ de vue 10 pim.

miques dans le cas des liquides; (ii) les solides sont trés anisotropes ; (iii)
les solides épitaxiés sont 1’objet de contraintes élastiques importantes, qui

peuvent modifier le bilan énergétique global.

La seconde partie traite des instabilités morphologiques des surfaces
vicinales de silicium soumises a un courant électrique continu. Ce cou-
rant électrique induit une asymétrie dans le déplacement des ad-atomes
par diffusion de surface. Ce phénomene est appelé électromigration. Or les
déplacements de matiere sur les surfaces vicinales de silicium sont aussi
étroitement corrélés aux propriétés physiques des marches atomiques. Par
conséquent 1’électromigration est un moyen d’étude de la dynamique des
marches. En particulier nous avons pu sonder les interactions mutuelles
répulsives entre marches qui proviennent du champ de déformation élas-
tique généré dans le substrat et qui tendent a contrebalancer 1’effet de 'in-
stabilité induite par le courant électrique. On s’est attaché a étudier les in-

stabilités de mise en paquets et de méandrage des marches atomiques.

Dans la derniere partie j'aborde briévement la question de notre capa-
cité a piloter des déplacements de matiére a I’échelle nanométrique pour fa-

briquer a la demande des matériaux avec des propriétés spécifiques. C’est



un défi a la fois pour la physique fondamentale et pour la physique appli-
quée. L'une des approches les plus ambitieuse est d"utiliser la structuration
spontanée de certaines surfaces (reconstruction, facettage ...) comme ga-
barit pour la croissance de nano-objets. L'objectif est de réaliser des nano-
structures de tailles parfaitement définies pour en controler les propriétés.
En particulier nous avons caractérisé in situ par GISAXS sur la ligne de lu-
miere BM32 de I'ESRF la croissance auto-organisée d’agrégats de Pd sur
une surface nanostructurée d’Al,O3 sur NigAl(111). La réactivité des agré-
gats de Pd vis-a-vis de I'adsorption de CO a été ensuite systématiquement
étudiée en fonction de leurs tailles. Enfin et pour terminer, j"aborde les pers-

pectives que je donne a ce travail.






Premiere partie

Démouillage de films solides






MISE EN PERSPECTIVE

E démouillage solide est un probleme nouveau de physique fondamen-
L tale relevant de la morphogénese, avec une dynamique d’évolution
fortement non linéaire. Afin d’accéder a une meilleure compréhension des
mécanismes de base qui entrent en jeu lors du démouillage de films minces
a l'état solide, nous avons étudié la dynamique du phénomeéne en alliant
expérience et théorie.

Sur le plan expérimental la réalisation de ces études a principalement
nécessité 1'utilisation d’outils de caractérisation in situ. La microscopie a
électrons lents (Low Energy Electron Microscopy) a permis d’accéder a la
dynamique du processus a des échelles spatio-temporelles adaptées (10 nm
a 100 pm; 1s a 1h) et la diffusion centrale des rayons X en incidence ra-
sante (Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) de mettre en évi-
dence la présence de facettes sur les bourrelets de démouillage jouant un
role prépondérant sur sa dynamique. Des moyens de caractérisation ex situ
ont aussi permis de déterminer la morphologie locale notamment celle du
bourrelet a proximité de la ligne triple et de confronter ces mesures aux
modeles. Evidemment pour réaliser des études modeles de démouillage
solide, des films minces de tres grande qualité cristalline et homogene en
épaisseur ont été nécessaire. Les substrats dit SOI (Silicon-On-Insulator) ou
GOI (Germanium-On-Insulator), fabriqués par grace au procédé SmartCut,
et formés respectivement d’un film monocristallin de silicium ou de germa-

nium sur silice amorphe, ont joué un role essentiel. Ces substrats, en plus

9



10 1.2. Démouillage de films solides

de leur caractere modéle pour la physique des surfaces, représentent un
enjeu industriel trés important en particulier pour la micro-électronique.
IIs permettent le développement de nouveaux composants sur la base de
procédés technologiques complexes. Ces matériaux sont ainsi soumis a des
séries de transformations successives (gravure, reprise de croissance, oxy-
dation, nitruration, irradiation...) incluant de nombreux cycles thermiques.
Au dela des performances intrinseques des matériaux de base, de nou-
veaux problemes de fiabilité et d’endurance liés aux processus technolo-
giques sont apparus. L'un de ces problémes, est le démouillage des films
minces a I’état solide qui se produit lors des traitements thermiques néces-
saires a la fabrication des composants. En particulier les structures Xtrem
SOI"™ (SOITEC), qui sont formées d"un film « actif » de silicium sur silice
de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur, sont trés instables sous
recuit thermique. Sur la figure 1.1 est reporté le démouillage d’un film de Si
sur SiO». Il conduit au retrait d’un front instable donnant lieu a des digita-
tions qui se fragmentent en nanocristaux de silicium détruisant du méme
coup les propriétés électroniques du film. Ces substrats modeles ont été au
coeur de nos études sur le démouillage avec ce double intérét fondamental
et technologique.

Sur le plan théorique, les études se sont articulées autour d’une ap-
proche multi-échelles en s’appuyant sur des simulations Monte Carlo Ci-
nétiques faites en collaboration avec O. Pierre-Louis de I'ILM (Lyon) et une

analyse a partir de modeles macroscopiques développés au CINaM.

Figure 1.1 — Image MEB d’un film mince de Si ayant partiellement démouillé. (CEA-Léti).



2. PRINCIPAUX RESULTATS

2.1 Ftat de l'art

Avant d’aborder les résultats scientifiques un état de l’art s'impose. L'in-
stabilité morphologique d"un film mince solide sur un substrat a été ob-
servée depuis longtemps [1]. Elle conduit a la transformation d’un film
2D en une assemblée de nanocristaux 3D qui par analogie avec les films
liquides a été appelée démouillage solide. Ce processus d’agglomération
spontanée est généralement attribué au gain d’énergie de surface et d'in-
terface qui agit comme force motrice. Toutefois contrairement aux liquides
pour lesquels la cinétique de démouillage est pilotée par ses propriétés hy-
drodynamiques il n’en est évidemment pas de méme pour les solides. Le
cadre théorique décrivant la cinétique de démouillage d'un film mince a
été posé historiquement par Mullins [2]. Le transport de matiére pendant
le démouillage du film est assuré soit par un mécanisme de diffusion de
surface ou par un mécanisme d’évaporation/condensation d'un gaz d’ad-
atomes. Aux températures usuelles de démouillage solide (T= 800—900°C),
le processus dominant est la diffusion de surface ( T%S = 1414°C). Des lois
d’échelle ont été prédites dans le cadre de modéles continus pour la ciné-
tique de recul d"un front droit démouillant (z ~ t%) [1,3] ou pour un trou
de forme circulaire (r ~ t1) [4]. Ces modéles s’appuient sur les 3 points
suivants :

(i) la conservation de la matiere :

11



12 1.2. Démouillage de films solides

i V.7 @.1)

(ii) les principes de la thermodynamique irréversible ot il est admis que
o .. , — . e
la densité superficielle de courant d’ad-atomes j est une fonction linéaire

(pour de petites variations) du gradient du potentiel chimique .

T~V 2.2)

(iii) 'expression du potentiel chimique y, fonction linéaire de la cour-

bure ~ selon I'expression de Gibbs-Thompson.

b~ K (2.3)

Ces résultats théoriques n’ont toutefois qu'un intérét limité dans la me-
sure ou le démouillage solide conduit la plupart du temps a des morpho-
logies complexes (présence de digitations) qui ne sont pas prédites par les
modeles cités ci-dessus et qui manquent donc, de fait, leur objectif de dé-
crire la cinétique d’agglomération d"un film mince. Le caractere instable de
la morphologie d"un front uniforme de démouillage a été proposé par Ji-
ran et Thompson [5, 6] et validé quelques années plus tard théoriquement
par Kan et Wong [7]. La derniére avancée récente concerne les questions
d’anisotropie des figures de démouillage. En effet selon 1’orientation cris-
tallographique initiale du film mince, des morphologies trées distinctes sont
observées (voir Fig. 1.2). Contrairement aux liquides les cristaux sont carac-
térisés par des propriétés anisotropes. En particulier les propriétés singu-
lieres de transport de matiére sur les plans denses jouent un role central.
Les modeles continus qui s’appuient sur la description proposée par Mul-
lins ne peuvent pas aborder ces questions. Ce n’est que récemment qu’O.
Pierre-Louis et ses collaborateurs ont traité du role des facettes dans la dy-
namique de démouillage [8,9]. De nouvelles lois d’échelle ont été prédites
mais aussi et de fagon plus spectaculaire il a été proposé que, contrairement
aux modeéles continus, certaines orientations cristallographiques de fronts
sont stables morphologiquement formant un bourrelet droit (sans digita-

tion) reculant avec une dynamique originale.



2.1. Etat de I'art 13

—— 5H.m tsoy=7 nm

Figure 1.2 — Figure extraite de la référence [10] montrant le démouillage d'un film de Si(111) de 7
nm d’épaisseur sur SiOz (950° C, 10 s).

C’est dans ce contexte que nous avons abordé expérimentalement les
questions relatives au démouillage solide. En particulier il était nécessaire
de combler le vide expérimental sur la dynamique du processus [11-16].
L'utilisation de matériaux modeles SOI (Silicon-On-Insulator) et GOI (Germanium-
On-Insulator) obtenus par une collaboration étroite avec le CEA-Léti dans
le cadre du projet ANR DEFIS (Démouillage de Films Solide) a été cru-
ciale pour avoir des résultats quantitatifs. Nous avons effectué des me-
sures in situ par LEEM afin d’obtenir 1’évolution morphologique des films
minces pendant le démouillage [17]. Les lois d’évolution de la vitesse de
démouillage en fonction de la température et de I'épaisseur du film ont
été extraites [18]. Nous avons pu quantifier les énergies mises en jeu a la
fois concernant la force motrice et aussi le mécanisme par diffusion de sur-
face. Le role primordial des facettes sur la dynamique du démouillage a
été étudié grace a deux campagnes de mesures synchrotron par GISAXS
sur la ligne de lumiere BM32 de I'ESRF [18-20]. Enfin et pour aborder la
question de l'anisotropie des vitesses de démouillage nous avons utilisé
les moyens de lithographie électronique de la plate-forme de proximité
C’Nano Paca "Planete" pour fabriquer des tranchées droites d’orientations
controlées dans les films de silicium et de germanium. Les fronts de sili-

cium orientés selon (110) se sont révélés stables morphologiquement met-
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tant en lumiere un effet spectaculaire de 1’anisotropie cristalline et le role
stabilisant des facettes {111} et {113} [21].

2.2 Dynamique du démouillage de films de Si sur SiO,

(articles joints [1, 2])

Les expériences de démouillage de Si sur SiO, ont été réalisées sur des
substrats SOI orientés dans la direction (100) et fabriqués par le procédé
Smart Cut développé initialement par le CEA Léti et aujourd’hui com-
mercialisé par la société SOITEC. Les mesures de largeur angulaire des
pics de Bragg des films de Si indiquent que ces films sont monocristallins
(FWHM< 0.01°). Le démouillage a été étudié pour différentes épaisseurs
de film (6, 11, 14 et 22 £+ 2 nm) et a différentes températures. Aucune diffé-
rence qualitative n’a été observée sur la morphologie des films pendant le
démouillage. Les mesures de cinétique de démouillage ont été réalisées par
LEEM en utilisant principalement le mode champ sombre qui consiste a sé-
lectionner la tache de diffraction 1/2 associée a la reconstruction de surface
du Si(100)-(2 x 1) ou (1 x 2) [22,23]. Comme deux terrasses adjacentes sépa-
rées par un plan atomique ont des reconstructions orthogonales (il y a deux
atomes dans la maille primitive du Si), les terrasses apparaissent blanches
ou noires selon le type de reconstruction (2 x 1) ou (1 x 2), ce qui permet
de distinguer nettement les marches atomiques qui les séparent avec une
résolution latérale de 1’ordre de 10 nm.

La microscopie optique nous a montré qu'un nombre réduit de sites de
démouillage nucléent (~ 10? site/ mm?). Nous avons caractérisé par LEEM
I’évolution morphologique locale de ces zones [17]. La figure 1.3 montre
une succession d’images enregistrées pendant le démouillage d’un film de
Si d’épaisseur 22 nm a une température de 870°C. On distingue 4 étapes
dans le processus de démouillage : (i) la nucléation d"un trou sur un dé-
faut. (ii) L'ouverture de ce trou de forme initiale carrée. (iii) L'instabilité de
forme du bourrelet qui favorise la formation de doigts et (iv) le perlage de
ces doigts en nanocristaux. Notons toutefois que méme si une structure en

doigts se développe, la zone démouillée conserve une enveloppe de forme
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Figure 1.3 — Haut : Séquence d’images LEEM montrant les différentes étapes du démouillage d’un
film de silicium depuis la nucléation d’'un trou sur un défaut jusqu’au développement de grandes
zones démouillées laissant apparaitre des doigts qui sont instables et forment par perlage des nano-
cristaux. Bas : évolution de 'aire démouillée en fonction du temps. Un régime quadratique succede
a un régime linéaire.

carrée avec des cOtés orientés selon la direction (110). Du point de vue
quantitatif cette évolution morphologique conduit a deux régimes d’évo-
lution temporelle de I’aire de démouillage. Initialement, tant que le trou est
carré, on observe une croissance linéaire de I’aire. L'instabilité se développe
d’abord aux coins du trou et conduit a ’apparition de doigts. On observe
ensuite une croissance quadratique de l'aire démouillée indiquant que la
vitesse des fronts (110) atteint un régime stationnaire caractéristique de la
température et de 1’épaisseur du film. La complexité de la morphologie
des figures de démouillage a été abordée au travers de simulations Monte
Carlo Cinétique en collaboration avec O. Pierre-Louis. Le principe en est
simple : un film mince A est déposé sur un substrat plan B. Les "atomes"
A et B sont disposés selon un réseau cubique (modéle Solid-On-Solid) et

ont une interaction entre premiers voisins. La force motrice pour le dé-
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mouillage est assurée par le gain énergétique Fs = y4 + ya—p — 7B > 0,
ol ; sont les énergies de surface et d’interface des solides en question, et
la diffusion de surface est assurée par une fréquence de saut des "atomes"
A selon v = e~/ —00iEs)/kT (leg "atomes" B sont figés). n est le nombre
de voisin de "I'atome" A dans le plan, J est I’énergie associée a cette inter-
action et dy; est le symbole de Kronecker (i = 0,1, 2... est le numéro de la
couche atomique auquel appartient I’atome). Il y a donc un exces d’énergie
pour un "atome" A en contact avec B (: = 0). Des extraits des simulations
sont reproduits sur la figure 1.4. Ils montrent le méme type de structures
de démouillage que celles observées expérimentalement. L'accord est éga-
lement quantitatif montrant une évolution temporelle de 'aire démouillée
d’abord linéaire puis quadratique. Cet accord remarquable montre que les
ingrédients physiques présents dans les simulations numériques sont suf-
fisants pour expliquer 'essentiel du phénomene. Ces ingrédients sont le
gain d’énergie de surface/interface qui agit comme force motrice pilotant
le démouillage et la diffusion de surface qui est le mécanisme de transport

de la matieére.
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Figure 1.4 — Haut : Séquence d’'images extraites d'une simulation Monte Carlo Cinétique du
démouillage d'un film de 3 monocouches d’épaisseur. Les structures de démouillage obtenues res-
semblent de maniere frappante a celles observées expérimentalement. Bas : Sur un plan plus quan-
titatif l'aire démouillée suit la méme évolution, i.e. une évolution initialement linéaire puis quadra-
tique.

Si les simulations Monte Carlo Cinétiques permettent clairement de dé-
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terminer quels sont les parametres physiques pertinents qui gouvernent le
processus de démouillage d’un film solide, la complexité du phénomene
reste entiere et la dépendance de sa vitesse avec les parametres élémen-
taires que sont la température et 1'épaisseur du film reste a préciser. En
nous appuyant sur nos mesures expérimentales de vitesse nous avons pro-
posé une description qualitative du démouillage sur la base de quelques

arguments physiques.
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Figure 1.5 — Détails de la morphologie du front de démouillage par microscopie a force atomigue
et simulations Monte Carlo Cinétique. L'accord est remarquable méme localement. Sont représentés
aussi des profils de la surface du film. On peut voir que I'épaisseur du bourrelet est plus faible au
niveau des interdigitations.

En particulier dans le régime quadratique, I'instabilité morphologique
du front de démouillage qui s’est développée conduit a une vitesse de re-
cul du front constante. L’analyse des images LEEM montre que ce front
est formé d’interdigitations qui pénétrent a l'intérieur du film mince de
silicium générant sur ses cotés des doigts de silicium. Les images topogra-
phiques réalisées ex situ par AFM (voir Fig.1.5) indiquent que c’est a 1’extré-
mité des interdigitations que I'épaisseur du bourrelet est la plus faible. Ceci
en fait naturellement le lieu du recul du front de démouillage. En considé-
rant que la vitesse de recul du front est égale a celle de recul d"une interdigi-
tation (pas d’effets collectifs) et en faisant I’approximation que 1’enveloppe
de la partie active de ces interdigitations forme un front droit, nous avons

évalué la vitesse de recul du front de démouillage [6] (voir Fig. 1.6).
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Figure 1.6 — Schéma du modele du front de démouillage. Le bourrelet, de forme rectangulaire, est
caractérisé par une hauteur h et une largeur w. Le transfert de matiere est induit par le gradient de
potentiel chimique pour un atome localisé a la ligne triple se déplagant sur le bourrelet.

Le flux d’atomes j lors du recul du front s’écrit :

j~—V.p (2.4)

Contrairement au cas du démouillage piloté par les effets de courbure,
le gain de potentiel chimique doit inclure le bilan d’énergie de surface/interface
E.

p=— (2.5)

La largeur caractéristique du bourrelet w permet d’estimer le gradient
de potentiel chimique :
E 1

g~ ==X = 2.
V.u hxw (2.6)

Comme la vitesse v de recul du front est proportionnelle au flux d’ad-
atomes j et inversement proportionnelle a son épaisseur h, on en déduit

que:

J
v X Xh (2.7)
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En intégrant les parametres physiques on obtient I'expression de la vi-

tesse de recul v donnée dans l'article [18] :

02 E,
~ h2wa? Dcﬁ

ou {2 et a sont des facteurs géométriques (resp. volume atomique et

v (2.8)

distance inter-atomique de surface), D est le coefficient de diffusion des ad-
atomes et c leur concentration (fraction). La diffusion des especes en surface
et leur formation sont des processus thermiquement activés qui dépendent
fortement de la température a travers respectivement 1'énergie de barriere
de diffusion Eg; ;s et 'énergie de formation des especes diffusantes Eyyy,.

_ Ediff+Efo7'7n

Dc = Dycpe kT (2.9)

ou Dy et ¢y sont des constantes.
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Figure 1.7 — Analyse quantitative de la vitesse de démouillage v = dx/dt en fonction de la tempé-
rature et pour différentes épaisseurs initiales de film.

L'étude de la vitesse de démouillage en fonction de la température et
I'épaisseur h des films minces nous a permis d’estimer le domaine de vali-
dité de I'équation 2.8 et de donner une estimation de I’énergie d’activation

Ey = Egift + Eform- La figure 1.7 montre dans un graphe d’Arrhénius des
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vitesses de front de démouillage pour différentes épaisseurs de film. L'éner-
gie d’activation est estimée a F, = 2.0 0.2 eV en accord avec des mesures
expérimentales de vitesse de guérissage de surface de Si(100) gravées (2.3
eV [24]).

2.3 Anisotropie cristalline (article joint [3])

L’anisotropie cristalline joue a plein dans le processus de démouillage
solide de films minces monocristallins. La forme carrée des figures de dé-
mouillage des films de Si(100) observées en LEEM, la présence de facettes
en particulier {111} et {113} mesurées en GISAXS ainsi que 1'épaississe-
ment du bourrelet par nucléation/croissance de nouveaux plans atomiques
sur sa facette sommitale sont toutes des manifestations du caractere ani-
sotrope de la structure cristalline. Dans cette partie je présente une autre
conséquence remarquable du caractére anisotrope de la structure cristal-
line, i.e. I’anisotropie des vitesses de démouillage des fronts droits de sili-
cium et plus particuliérement le caractére singulier de la vitesse de recul du
front (110) [21]. Pour aborder cette question de I’anisotropie des vitesses de
démouillage, il faut s’affranchir du démouillage spontané induit par la nu-
cléation hétérogene de trous sur des défauts interfaciaux. Pour contourner
ce probleme nous avons, dans le cadre de la these de Thibault Passanante,
réalisé par lithographie électronique des tranchées rectilignes dans des di-
rections bien définies dans les films de Si.

Sur la figure 1.8 sont montrés le principe de fabrication des tranchées
en utilisant les moyens de la plate-forme de proximité C'Nano-PACA "Pla-
nete" et quelques images des structures obtenues par microscopie optique
et microscopie a force atomique. En particulier nous nous sommes attachés
a réaliser des front droits dans les directions singulieres (110) et (100) pour
lesquelles nous pouvions attendre un comportement original compte tenu
des résultats précédents concernant le démouillage spontané. La figure 1.9
montre que les fronts (100) sont instables morphologiquement générant
I'apparition de doigts de silicium perpendiculaires a la direction initiale du
front. Les fronts orientés selon la direction (110) sont quant a eux stables

morphologiquement et reculent a une vitesse beaucoup plus faible (facteur
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Figure 1.8 — Gauche : Principe de la fabrication des fronts de démouillage par lithographie électro-
nigue. Droite : Images de la surface gravée par microscopie optique et microscopie i force atomigue.

supérieur a 10). Cette différence spectaculaire, prédite théoriquement par
O. Pierre-Louis [8,9] dans le cas de solides anisotropes, est ici observée ex-

périmentalement.
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Figure 1.9 — Gauche : Images post-mortem par microscopie optique de la morphologie de zones de
démouillage. On peut y voir, des zones carrées de démouillage provenant de la nucléation sur défauts
et, sur les zones préalablement gravées, un démouillage préférentiel a partir des fronts orientés selon
la direction (100). Droite : Séquence d'images LEEM en champ clair d'un film de Si d’épaisseur
22+ 2 nm (T = 930°) montrant un front stable reculant a vitesse trés réduite tandis que des fronts
instables démouillant et provenant de zones éloignées envahissent la surface du film.

Nous avons étudié la vitesse de recul du front au cours du temps. Contrai-
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rement au cas de la nucléation hétérogene ot le front atteint une vitesse
constante dés que l'instabilité s’est suffisamment développée, la vitesse de
recul du front stable n’est pas constante. Il y a un ralentissement progressif
de la vitesse du front suivant une loi z(t) = t*. Expérimentalement nous

avons obtenu des valeurs de o ~ 0.3 — 0.4 (voir Fig. 1.10).
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Figure 1.10 — Mesures expérimentales et ajustements des vitesses de recul a différentes températures
de fronts droits orientés selon la direction (110).

Le recul du front s’accompagne d'un épaississement du bourrelet que
I’'on mesure expérimentalement en LEEM par imagerie en champ sombre
(voir figure 1.11). En effet 1’alternance d’un contraste noir/blanc au som-
met du bourrelet signe la complétion de nouveaux plans atomiques sur la
facette sommitale (001). L'épaisseur du bourrelet suit une croissance nonli-
néaire de la forme h ~ t? avec 8 ~ 0.3 — 0.4. Ces loi d’échelle expérimen-
tales a la fois pour le recul et I'épaississement sont a comparer aux modéles
proposés dans le cadre de la théorie proposée par Mullins [2,25], Brandon
et Bradshaw [1] puis Wong [3]. Ces modeles prédisent un recul du front
en t?/° et un épaississement en t1/5. On observe un écart avec les données
expérimentales notamment en ce qui concerne 1'évolution temporelle de
I'épaississement. Cet écart est attribuable probablement au processus de
nucléation/complétion de nouveaux plans atomiques sur la terrasse som-
mitale. La dynamique de croissance spécifique d'une facette ne peut étre

correctement traitée dans le cadre de cette théorie. Le facettage des fronts
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de démouillage a été récemment pris en compte par O. Pierre-Louis et ses
collaborateurs sans toutefois permettre un accord quantitatif avec nos don-
nées expérimentales. Il semblerait que le processus de nucléation utilisé
dans cette modélisation (théorie capillaire) ne soit pas applicable au sili-
cium a ces températures (nucleus de taille trés inférieure a la distance inter-

atomique) comme nous l’avons discuté dans [21].
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Figure 1.11 — Image LEEM du recul d’un front stable (100) et d’'un front instable (110). Sur le
front stable I'alternance du contraste noir/blanc au sommet du bourrelet a permis d’évaluer I'évolu-
tion temporelle de la hauteur du bourrelet en nombre de monocouches atomiques par minutes.

Notons enfin que la planéité du sommet du bourrelet est remarquable
avec des terrasses de dimensions supérieures au micron allongées dans le
sens de sa longueur. On observe aussi que les petits décalages qui appa-
raissent sur le bord du front lors de son recul sont guéris préservant le
caractere rectiligne du front de démouillage et montrant par la méme que

la stabilité morphologique du front est assez robuste (voir article [21]).

2.4 Ge/SiO, versus Si/SiO; (articles joints [4, 5])

Si le role des facettes est clairement mis en évidence dans le cas du
démouillage de Si/SiOs, le démouillage de films de Ge(001) sur SiO2 en
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est une autre illustration. Le Ge(001) présente la méme structure cristalline
que le silicium (diamant) et des propriétés physiques voisines. On pourrait
donc s’atteindre en principe a des différences faibles concernant la dyna-
mique de démouillage de ces deux matériaux. Sur la figure 1.12, une sé-
quence d’images PEEM montre le démouillage d"un trou de Ge/SiOs. Des
structures semblables a celles observées sur le silicium apparaissent avec
toutefois des différences notables. Les embranchements successifs forment
une structure dendritique contrairement au cas du silicium. Les doigts for-
més font des angles parfaitement droits entre eux alors que dans le cas du
silicium les doigts ont des orientations moyenne variable (£15° autour de
la direction (100)). Enfin les cotés des carrés de démouillage de Ge sont
alignés dans la direction (100) tandis qu’ils sont alignés dans la direction

(110) dans le cas du silicium.

Hauteur (nm)
100 50 0
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Figure 1.12 — (a)-(d) Séquence d’'images PEEM montrant l'ouverture dendritique d’'un trou de
démouillage d'un film de Ge (épaisseur 28 nm, T=735°C). (e) Image AFM ex situ du méme échan-
tillon. Les zones encerclées montrent des extrémités d’interdigitations pointus.

Pour interpréter ces différences nous avons entrepris de caractériser
toutes les facettes présentes au cours du démouillage des films de Ge(100).
Pour cela nous avons réalisé une campagne d’expériences a I’'ESRF sur la
ligne de lumiere BM32. L'objectif était de mesurer in situ par GISAXS [26], le

signal de diffusion diffuse des rayons X provenant des différentes facettes
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cristallographiques. Nous avons mesuré deux jeux de données différents
selon la température de démouillage (voir fig. 1.13 et 1.14) : (i) a basse tem-
pérature (~800°C), les facettes {111}, {113} et {15 3 23} ont été mesurées.
(ii) a haute température (~890°C), seules les facettes {111}, {113} et {311}

sont présentes .

Figure 1.13 — Clichés GISAXS du démouillage a 890° C d’un film de Ge de 30 nm d’épaisseur. Le
faisceau des rayons X est aligné selon les deux azimuts (110) et (310). Les facettes observées sont les
facettes {111}, {113} et {311}. Carte de I'espace réciproque reconstituée au voisinage de I'origine i
partir de 400 images GISAXS (30 s d’acquisition par image) enregistrées tous les 0.25°.

La présence des facettes {15 3 23} dans le cas du démouillage du Ge est
une différence importante avec le démouillage du Si durant lequel seules
les facettes {111}, {113} et {311} sont présentes. Dans le cas du silicium les
facettes qui limitent le processus de démouillage sont les facettes {111} et
{113}. On les retrouve a la fois sur les fronts stables mais aussi a I'extré-
mité des interdigitations indiquant que c’est leur vitesse de recul qui est
limitante 2. Concernant le démouillage des films de germanium, les images
par LEEM et AFM montrent que 'angle a 1’extrémité des interdigitations
est beaucoup plus aigu (voir fig. I.12e). Les facettes révélées expérimenta-

lement par GISAXS et qui sont susceptibles de former ces angles sont du

1. les facettes {15 3 23} ont atteint leur température de transition rugueuse. Remarquons
que la température de transition rugueuse de la facette {100} est également tres proche :
860° C, [27]

2. Les mesures par LEEM, i.e. en vue de dessus, montrent que 1'extrémité des inter-
digitations forme un angle droit. C’est la signature que deux facettes adjacentes sont par
exemple du type (11n) et (11n)
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Figure 1.14 — Clichés GISAXS obtenus dans deux azimuts différents ((110) et (510))du dé-
mouillage a 800° C d'un film de Ge de 33 nm d’épaisseur. Les facettes observées sont les facettes
{111}, {113} et {15 3 23}. Carte de l'espace réciproque reconstituée au voisinage de I'origine a
partir de 500 images GISAXS (30 s d’acquisition par image) enregistrées tous les 0.25°.

type {15 3 23} ou {311}. Deux facettes adjacentes, e.g. (15 3 23) et (15 3
23) forment un angle projeté dans le plan de 22.6° (36.9° pour les facettes
(311) et (311)). Ces facettes limitent donc la dynamique de recul du front
de Ge. Les conséquences en sont remarquables. Tout d’abord cela implique
que les doigts de Ge sont alignés sur la bissectrice des deux axes de zone
des facettes a I'extrémité de l'interdigitation, i.e. la direction (110). Com-
parés aux doigts de Si ils sont donc tournés de 45°. Cette orientation des
doigts de Ge fait aussi qu’ils développent sur leurs bords latéraux des fa-
cettes qui ont comme axe de zone 'axe (110), i.e. les facettes {111}, {113}
observées en GISAXS. Ces facettes conferent aux doigts de Ge des proprié-
tés singuliéres : une grande stabilité directionnelle (formation de structures
a angle droit) et aussi une stabilité vis-a-vis du perlage (doigts tres allon-
gés et perlant tardivement) contrairement au Si. Ces différences conduisent
finalement a une dynamique de démouillage profondément différente de
celle observée pour le Si. Elle a fait 1’objet d’une étude approfondie par
GISAXS (voir article [19]) et par PEEM (voir article [20])
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2.5 Conclusion et perspectives

La dynamique compléte du démouillage de films monocristallins de si-
licium et de germanium d’épaisseur nanométrique a été étudiée a la fois sur
le plan expérimental et sur le plan théorique. En particulier la microscopie
a électrons lents, in situ, a permis de décrire en temps réel la dynamique
d’agglomération du film [17,18]. Quatre étapes du processus ont pu étre
distinguées en accord avec les travaux précédents [16] : (i) la nucléation
d’un trou dans le film, (ii) la croissance de ce trou a laquelle est associée la
formation d’un bourrelet facetté sur le front de démouillage, (iii) la désta-
bilisation de ce bourrelet qui conduit a la formation de digitations plus ou
moins allongées (longues digitations dans le cas du Ge) et (iv) la fragmen-

tation de ces digitations en nanocristaux.

Cette évolution complexe de la morphologie des films a été confrontée
quantitativement et avec s