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Résumé

Les problématiques liées a la diminution de la taille des dispositifs actuels aménent I'industrie a réfléchir a
des techniques de gravure ayant des résolutions a I’échelle de ’atome. Dans ce contexte, les techniques de na-
nostructuration directes sont trés bien adaptées et représentent un potentiel important pour un futur proche
dans les laboratoires de recherches.

Le projet sur lequel j'ai travaillé avait pour but de coupler dans un environnement Ultra-Vide (UHV), un Dual-
Beam, composé d'un FIB (Faisceau d’'Tons Focalisé) et d'un MEB (Microscope électronique a balayage) et un
béati d’épitaxie par jet moléculaire (MBE), technique ultime en termes de dépo6t. Cet environnement ultra-vide
répond a la nécessité de propreté absolue des substrats et constitue un moyen pertinent de rendre fonction-
nels les dispositifs ainsi élaborés dans des domaines aussi variés que la micro-nanoélectronique, 'optoélectro-
nique, le photovoltaique, la spintronique, la plasmonique, etc. La connexion sous UHV de la nanofabrication
FIB ala croissance par épitaxie par jets moléculaires représente une voie unique pour fabriquer des structures
3D en alternant des étapes de gravure et de dépot.

Parmi les différentes applications, nous avons choisi de nous focaliser sur les nanostructures de silicium. Le
principal challenge pour 'industrie microélectronique et pour les chercheurs qui I'accompagnent est d’étre
capable de réaliser une optoélectronique entiérement intégrée a base de Si. Cela nécessite de convertir les ma-
tériaux a base de Si en absorbeur/émetteur efficaces de lumiere, ce qui n’est pas le cas des matériaux massifs
IV-1V qui ont une bande interdite indirecte. De nombreuses voies ont été testées, sans succes a ce jour. Une
des pistes les plus prometteuses pour obtenir une bande interdite directe est de combiner les effets de la fonc-
tionnalisation chimique et du confinement quantique dans les nano-objets.

Des démonstrations récentes ont mis en évidence des géométries de structures « magiques » qui ne peuvent
étre obtenues que par une combinaison d’étapes Top-Down (gravure) et Bottom-Up (croissance). Le probléme
de cette combinaison est I'introduction de contaminants et de défauts, entre les étapes, qui sont rédhibitoires
pour la fabrication ultérieure de composants électroniques fiables.

Le premier chapitre traitera des différentes techniques de nanostructuration afin de réaliser des structures
a I'échelle nanométriques. Les différents procédés de lithographie, permettant la réalisation de motifs sont
décrits.
Le chapitre 2 présente le silicium et le germanium, ainsi que I'alliage SiGe. Une fois les propriétés optiques
et électroniques présentées, la croissance épitaxiale de cet alliage est abordée, pour la fabrication de boites
quantiques.
Le chapitre 3 est focalisé sur le FIB et plus particuliérement, un outil LMAIS-FIB de lithographie ultime utili-
sant différents types d’ions pour réaliser des gravures nanométriques. Pour réaliser ces étapes, j'ai utilisé des
faisceaux d’ions focalisés de différentes natures (Si, Ga, Ge et Au) et j’ai comparé leurs caractéristiques et les
dégradations induites par la gravure. J’ai dans ce contexte développé un procédé permettant d’éliminer la ma-
jorité des défauts crées grace a des traitements thermiques.
Le chapitre 4 présente les avantages de la gravure ionique sur un substrat poreux afin d’accélérer la vitesse
de gravure par rapport a un substrat plein. Grace a la versatilité du FIB, les motifs a graver peuvent étre mo-
dulables. Le couplage de cette fabrication avec la lithographie par nano-impression permet 1'obtention de
masters réplicables pour des applications optiques, notamment des couches anti-réflectrices.
Enfin, le cinquiéme chapitre présente I'oxydation du silicium-germanium sur substrat SOI et notamment, I’or-
ganisation de nanocristaux de germanium enrobés dans de I'oxyde de silicium induite par une combinaison

de nanogravures et de démouillage solide durant le procédé de condensation.

Mots-clés : Nanostructures, FIB, Silicium, Germanium, Coeur-coquille, SiGe



Abstract

The reduction of device sizes represents a major issue in microelectronic industry which motivates several
teams of researchers to develop nanopatterning with atomic resolution. In this context, maskless nanostructu-

ration techniques are well-adapted and have an important potential for the nearest future in labs and industry.

The aim of the project I worked on is the connection in a Ultra-High-Vacuum (UHV) environment bet-

ween a Dual-Beam, equipped with a FIB (Focused Ion Beam) and a SEM (Scanning Electron Microscopy) and
a MBE (Molecular Beam Epitaxy) cluster, which is the highest-controlled deposition technique. The UHV en-
vironment is the solution for an absolute cleanliness and represents a relevant way to fabricate functionali-
zed devices for micro-nanoelectronics, optoelectronics, photovoltaic, spintronic, plasmonic, etc... This UHV
connection combining FIB nanostructuration and epitaxy growth technique provides a unique platform to
elaborate tridimensional structures with a succession of milling and deposition steps.
Among different applications, we decided to focus on the two well-studied systems : silicon based nanostruc-
tures and III-V based nanostructures. Regarding silicon nanostructures, on which I particularly worked, the
main challenge for microelectronics industry and for the researchers in this field is the realization of optoe-
lectronics devices fully integrated in silicon systems. This requires to convert silicon based materials into ab-
sorber/emitter of light, which is not the case of IV-IV bulk materials, which have an indirect bandgap. Many
ways to change this material nature were experimented, but remain unsuccessful nowadays. One of the most
promising way to change the electronic structure and to get a direct bandgap is the combination of chemical
functionalization and quantum confinement into silicon based nano-objets.

Recently, many demonstrations highlight “magical” geometric structures, whose elaboration requires an
alternation between top-down (milling) and bottom-up (epitaxy growth) approaches. The problems in this
kind of process is the introduction of contaminants and defects related to the atmosphere, between milling
and deposition steps, which are unacceptable and banished for the device reliability.

The first chapter deals with nanostructuration techniques to achieve nanometric-scale structures. The dif-
ferent lithography processes for patterning are described.

Chapter 2 presents silicon and germanium, and the alloy SiGe (Silicon-Germanium). Firstly, optical and elec-
trical properties will be presented, then, SiGe epitaxy growth for quantum well fabrication is briefly recalled.
Chapter 3 is focused on the FIB, an advanced tool for ionic lithography which enables nanomilling for na-
nometer scale patterning. To achieve this, I used various ion sources such as Au, Si, Ga, Ge. I compared the
characteristics and the defects created by the ion beam during patterning. In this context, I developed a pro-
cess to suppress this kind of defects and to restore the substrate crystallinity via solid phase epitaxy regrowth.
The fourth chapter talks about FIB advantages on porous substrates for speeding up the milling instead of
using a bulk substrate. Thanks to the parameters provided by the FIB for shapes and doses, the patterning
presents a tremendous choice of parameters for the milling. We coupled this fabrication with nanoimpression
lithography to get optical masters for replication. I will show the applications of this process for the fabrication
of anti-reflective coatings or Mie resonators.

Chapter 5 presents the condensation of SiGe on SOI substrate. This process is a method to elaborate SGOI or
even GOI substrate (SiGe On Insulator / Germanium On Insulator). The fabrication of Ge nanocristals fully
embedded in SiO, with sub-30nm diameter is a combination of FIB nanopatterning and solid state dewetting
during condensation process.

Key-words : Nanostructures, FIB, Silicon, Germanium, Core-Shell, SiGe
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Introduction

En 1947, trois chercheurs américains, William Schockley, John Bardeen et Walter Brattain construisent le
premier transistor de I'histoire. Ce composant, qui permettra aux trois hommes de recevoir le Prix Nobel en
Physique, marquera un tournant dans 'industrie des semi-conducteurs. Construit a base de germanium, le
transistor a ouvert la voie a la société de I'information et permis la révolution du tube cathodique. En 1958,
le premier circuit intégré, était réalisé permettant la combinaison de plusieurs transistors sur un méme sup-
port. Enfin, en 1965, Gordon Moore, un des deux cofondateurs d’'Intel montre que I’économie de I'industrie
microélectronique repose sur la miniaturisation de la taille des transistors avec un doublement du nombre de
transistors pour une surface équivalente par an. Les chercheurs ont ensuite pris cette évolution comme une
«loi» et se sont efforcés de maintenir cette évolution (en réalité, le doublement des transistors sera obtenu tous
les 18 mois). La diminution de la longueur du canal dans les transistors atteint un facteur 1000 entre 1972 et
aujourd’hui, repoussant ainsi les limites de la physique au fur et a mesure de la miniaturisation des dispositifs.
Cependant, au cours de ces années, diverses technologies ont fait leur apparition dans les fonderies afin de
repousser les limites de taille des dispositifs. Laugmentation de la taille du wafer de silicium, support de base
de la microélectronique, permet de traiter en parallele plus de composants sur un méme substrat. De 30 mm,
en 1954, a 300 mm de diametre a partir de 2003, et en attendant le 450 mm a la fin de la décennie, la multi-
plication croissante de dispositifs, couplée a la loi de Moore, permet aujourd’hui d’intégrer des milliards de
transistors sur une seule plaquette.

Pour réussir cette miniaturisation, d'une part les équipements technologiques de gravure doivent permettre
de suivre cette diminution de taille, impliquant des résolutions de plus en plus importantes (actuellement de
I'ordre nanométrique). D’autre part, des stratégies de design sont développées afin de réduire les vitesses des
procédés et d’améliorer les propriétés des composants. Enfin, le développement de techniques d’élaboration
a grande échelle sur des plaquettes de tailles de plus en plus importantes permet d’augmenter le nombre de
dispositifs par plaquette tout en gardant une homogénéité des propriétés des dispositifs a I'échelle des pla-
quettes entieres (300 mm aujourd’hui). Parmi les techniques de gravure, les plus utilisées sont les techniques
lithographiques qui permettent de transférer un motif & un substrat afin de le nanostructurer. Aujourd'hui, les

dimensions des motifs visées (grille de 5-7 nm) deviennent trop faibles pour les procédés de lithographie op-



tique conventionnelle. De nouvelles technologies, comme la lithographie par faisceau d’électrons ou par fais-
ceau d’'ions permettent d’atteindre des résolutions ultimes (quelques nanometres) qui pourraient permettre
cette réduction ultime des tailles des composants. Elles présentent aussi comme avantage de pouvoir réaliser
les motifs directement sur le substrat, sans présence de masque. Par ailleurs, en ce qui concerne la gravure par
des sources ioniques, elle permet aussi d'utiliser des ions de différente nature.
Par ailleurs, I'intégration hétérogene sur une puce entiére en technologie silicium semble aujourd’hui devenir
une réalité. En particulier, 'implémentation de structures IV-IV (a base de germanium) ouvre la voie de l'in-
génierie de structure de bande, avec la possibilité d’obtenir une bande interdite directe pour des applications
opto-électroniques. La contrainte épitaxiale induite par les hétérostructures permet en parallele d’augmenter
la mobilité des porteurs ce qui représente un enjeu fondamental et économique extrémement important.

Le premier chapitre traitera des différentes techniques de nanostructuration afin de réaliser des structures
a I'échelle nanométrique. Les différents procédés de lithographie, permettant la réalisation de motifs, sont
décrits. Le chapitre 2 introduit le silicium et le germanium, ainsi que l'alliage SiGe. Une fois les propriétés op-
tiques et électroniques présentées, la croissance épitaxiale de cet alliage est abordée, pour la fabrication de
boites quantiques. Le chapitre 3 concerne le FIB et plus particulierement, les FIB a source liquide, de techno-
logie LMIS ou LMAIS. En effet, ces sources monoatomiques ou polyatomiques respectivement permettent
la réalisation d’une lithographie ultime utilisant les ions pour effectuer des gravures nanométriques. Pour
cela, j’ai utilisé des faisceaux d’ions focalisés de différente nature (Si, Ga, Ge, Xe et Au) et j’ai comparé leurs
caractéristiques et les dégradations induites par la gravure. J’ai dans ce contexte développé un procédé per-
mettant d’éliminer la majorité des défauts crées grace a des traitements thermiques. Le chapitre 4 présente
les avantages de la gravure ionique sur un substrat poreux qui permet d’augmenter d’au moins un facteur
2,5 la vitesse de gravure par rapport a un substrat massif. La versatilité du FIB, permet de graver des motifs
(taille, densité, forme, etc.) entierement modulables. J’ai montré que le couplage de cette fabrication avec la
lithographie par nano-impression permet I'obtention de masters réplicables pour des applications optiques
et photovoltaiques, notamment des couches anti-réfléchissantes. Enfin, le chapitre 5 présente 1'oxydation du
silicium-germanium (SiGe) sur substrat SOI (Silicon-On-Insulator) et notamment, I'organisation de nanocris-
taux de germanium enrobés dans de I'oxyde de silicium induite par une combinaison de nanogravures et de

démouillage solide durant le procédé de condensation.



Sigles et acronymes

Technique En anglais En francais

ADF Annular Dark Field Détecteur annulaire en champ sombre
AFM Atomic Force Microscopy Microscopie a force atomique

BOX Buried Oxide Oxyde enterré

CVD Chemical Vapor Deposition Dépot chimique en phase vapeur

EBID Electron Beam-Induced Deposition Dépot assisté par faisceau d’électrons
EBL Electron Beam Lithography Lithographie par faisceau d’électrons
EDX Energy Dispersion X-ray spectroscopy Analyse dispersive en énergie

EELS Electron Energy Loss Spectroscopy Spectroscopie de pertes d’énergie des électrons
EOR End-Of-Range Fin de course

FDSOI Fully-Depleted SOI SOI completement déplété

FET Field Effect Transistor Transistor a effet de champ

FIB Focused Ion Beam Faisceau d’ions focalisé

FIBID FIB Induced Deposition Dépot assisté par FIB

GAE Gas Assisted Etching Gravure assistée par gaz

GFIS Gas Field Ion Source Source gazeuse ionisée par effet de champ
GIS Gas Injection System Systeme d’injection de gaz

GRL Germanium-Rich-Layer Couche enrichie en germanium

HAADF High-Angular ADF ADF aux forts angles

HIM Helium Ion Microscopy Microscopie ionique avec hélium
HRTEM High-Resolution TEM TEM a haute résolution

ILIS Tonic Liquid Ion Source Source a liquides ioniques

LMIS/LMAIS Liquid Metal (Alloy) Ion Source Source ionique (a alliage) liquide

MBE Molecular Beam Epitaxy Epitaxie par jet moléculaire

MDE Modified Droplet Epitaxy -

MOTIS Magneto-Optical Trap Ion Sources Sources ioniques a piege magnéto-optique
MRs Mie Resonators Résonateurs de Mie

NCs Nanocrystals Nanocristaux

NIL Nano-Imprint Lithography Lithographie par nano-impression
NOEMS Nano-Opto-Electro-Mechanical Systems Nanosystemes optoélectromécaniques
PECVD Plasma Enhanced CVD CVD assisté par plasma

PDMS Polydimethylsiloxane Polydiméthylsiloxane

PIPS Precision Ion Polishing System Polissage de précision par systéme ionique
RIE Reactive Ion Etching Gravure ionique réactive

RTP Rapid Thermal Processing Recuit thermique rapide

SEM/MEB Scanning Electron Microscopy Microscopie électronique a balayage
SiGe Silicon-germanium Silicium-germanium

SOI Silicon-On-Insulator Silicium sur isolant

SPER Solid Phase Epitaxy Regrowth Recristallisation par voie solide

SPM Scanning Probe Microscopy Microscopie en champ proche

STEM Scanning TEM TEM a balayage

STM Scanning Tunneling Microscopy Microscopie a effet tunnel

TEM Transmission Electron Microscopy Microscopie électronique a transmission
UHV Ultra-High-Vacuum Ultravide

UT-SOI Ultra-Thin-SOI SOI ultra fin

VLS Vapor-Liquid-Solid Vapeur-liquide-solide

VS-FET Vertical Surround-gate FET Transistors a effet de champ verticaux



Nanostructuration

"There’s plenty of room at the bottom."

Richard Feynman

La nanostructuration découle de la nécessité de miniaturiser les composants et les circuits intégrés de fa-
¢on a augmenter leur rapidité de traitement des données et leur capacité de stockage de I'information. Depuis
presque quarante ans, le nombre de transistors sur la surface d'une puce a doublé tous les dix-huit mois et les
dimensions des grilles de transistors diminuent par un facteur 1,3; tendance décrite par la loi de Moore. Afin
de poursuivre cette évolution, la voie couramment utilisée est une voie descendante ("top-down") qui consiste
a graver un matériau pour réduire au maximum les dimensions de 1'objet ou du composant a fabriquer. C’est
lavoie qu’a suivie I'électronique, provoquant une révolution technologique dont I'ordinateur et les téléphones
portables sont les résultats grand public les plus marquants et qui ont révolutionnés la vie des citoyens.

Cet effort de miniaturisation a d’abord conduit a des composants de dimensions micrométriques qui sont
aujourd’hui inférieures a 100 nm pour les derniéres générations de transistors avec une taille de grille de 28
nm. Cette voie atteint actuellement la limite de sa résolution et les problemes techniques de la miniaturisation
deviennent de plus en plus difficiles a résoudre et pourraient étre insurmontables lorsque les tailles de grilles
seront de I'ordre de la dizaine de nanometres. Les problémes ne sont d’ailleurs pas seulement techniques mais
aussi économiques, car méme si la production de masse permet de réduire le cotit de fabrication du transistor,
les investissements en équipements de plus en plus résolus deviennent rédhibitoires. Un changement de tech-
nologie est donc nécessaire pour pouvoir continuer a diminuer la taille des composants. Dans ce contexte, les
chercheurs ont développé une seconde voie dite ascendante ("bottom-up") qui fait1’objet d'un grand nombre
de recherches. Cette voie consiste a assembler la matiére, atome par atome, pour construire des molécules
que I'on integre ensuite dans des systémes plus grands. Les procédés s’appuient sur 'auto-assemblage de la
matiere, basé sur des mécanismes physiques et/ou chimiques fondamentaux.

Durant les derniéres décennies, des voies plus complexes faisant intervenir les deux approches (descen-
dante et ascendante) successivement ont été mises au point. Elles consistent a effectuer '’auto-organisation
de nano-obijets sur des matériaux préalablement gravés par des techniques de lithographie conventionnelles.

Le but de ce premier chapitre est de donner une vue générale de la nanostructuration et des techniques uti-



lisées dans I'industrie et en recherche. Le chapitre est divisé en quatre parties : la premiere présente le contexte
industriel du projet ULTINATOOL sur lequel j'ai travaillé et en particulier les demandes auxquelles répond la
plateforme NANOSPACE développée par Orsay Physics et RIBER au cours du projet. Les applications visées
seront présentées. Dans une seconde partie, je rappellerai le contexte de la microélectronique et le cahier des
charges en termes de nanostructuration (vitesse, résolution, défauts, cotit). Je présenterai ensuite différentes
études remarquables réalisées dans les laboratoires par nanostructuration et les perspectives en termes d’ap-
plication de ces études. Je donnerai en exemple différentes nanostructures pour lesquelles une structuration
est effectuée et met en évidence de nouvelles propriétés : des nanostructures auto-organisées ou classiques et
d’autres plus originales. La derniére partie sera consacrée a la description physique des techniques utilisées :
les lithographies optique, avec des particules chargées et la nano-impression. Les avantages et les inconvé-

nients des différentes techniques seront donnés dans cette partie.
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1.1 Contexte industriel

Létude que j’ai effectuée entre dans le cadre du projet ULTINATOOL qui s’appuie sur un consortium de
deux industriels (Orsay Physics et RIBER) et de deux laboratoires de recherche (LAAS et IM2NP). Le but est de
développer des outils permettant d’élaborer des nanodispositifs de plus en plus complexes dans des domaines
variés tels que : la microélectronique, 1'optoélectronique, le photovoltaique, la spintronique, la plasmonique,
etc. Pour cela, I'objectif est d’allier deux techniques : gravure et croissance avec leurs qualités propres et dé-
bouchant sur un outil industriel et flexible d’élaboration de nano-objets a résolution spatiale 3D inégalable.
Le projet a démarré sur le fait que, depuis plusieurs années, nous avons observé une demande croissante des
laboratoires de recherche, publics comme privés, pour des équipements et techniques de nanostructuration
sans masque (faisceaux d’ions et d’électrons focalisés : FIB (Focused Ion Beam) et SEM (Secondary Electron
Microscopy), ainsi que les procédés induits (EBID pour Electron Beam Induced Deposition, FIBID pour Focu-
sed Ion Beam Induced Deposition,...) fonctionnant en environnement UHV (Ultra High Vacuum). En effet, cet
environnement ultra-vide répond a la nécessité de propreté absolue des substrats et constitue le seul moyen
de rendre fonctionnels les dispositifs ainsi élaborés dans des domaines aussi variés que ceux présentés préce-
demment. La connexion sous ultra-vide de la nanofabrication FIB a la croissance par épitaxie par jets molécu-
laires (MBE) est I'unique voie pour fabriquer des structures 3D en alternant des étapes de gravure et de dépot

de nanostructures empilées.

Par le passé, pour répondre a ce type de besoins, Orsay Physics a fourni des colonnes FIB et SEM-UHV a
des laboratoires de recherche qui ont tenté de les combiner a des chambres de croissance. La limitation de
ces adaptations <home made» est liée, notamment, a I'absence des conditions environnementales adéquates,
ce qui empéche de tirer parti des performances de chacun des équipements ainsi additionnés. C’est ainsi que
la résolution des images ou de la gravure perd plusieurs ordres de grandeur par rapport aux spécifications
garanties dans un environnement favorable et optimisé en termes de vibrations et de bruits phoniques ou
électromagnétiques ambiants. De plus, les propriétés électroniques et optiques des nano-objets ainsi créés par
des outils non couplés sont en général décevantes (hormis les cas ol les hétérostructures subissent différentes
étapes de nettoyage longues et difficilement industrialisables). Cette démarche d’adaptation <home made»
résulte de I'absence de solutions intégrées et industrielles sur le marché. Il y a donc une fenétre de marché a
occuper pour une station ultra-vide, modulaire, comportant un panel de nano-outils, couplée a une chambre
d’épitaxie par jets moléculaires.

D’une fagon générale, des plateformes de structuration multi-échelles sont maintenant mises en oeuvre
afin de modifier les propriétés de surface des matériaux (micro ou nanostructures) dans le but de reproduire
des formes observées dans la nature et ainsi de changer leurs fonctionnalités et améliorer leurs propriétés.
Lune des principales difficultés vient du fait que la structuration doit étre effectuée a grande échelle (dans le
cas de la microélectronique les plaquettes de silicium ont maintenant des diameétres de 30 cm) mais qu’elle
doit permettre en parallele de réaliser des motifs a I'’échelle nanométrique; ces deux niveaux d’échelles de-
mandent la réflexion d'un compromis entre le temps de gravure et la résolution de la technique utilisée. La

structuration des substrats est devenue un enjeu capital en particulier dans le domaine de I'optique et plus



précisément en photonique. Le but ultime est de controler I'émission, la propagation et la détection de pho-

tons en utilisant des architectures complexes.

En ce qui concerne le silicium, le principal intérét pour I'industrie microélectronique repose sur la réali-
sation d’'une puce entierement intégrée sur un substrat a base de silicium, avec des composants possédant
des propriétés électroniques, photoniques et opto-électroniques. Cela nécessite de convertir les matériaux a
base de Si en absorbeur/émetteur efficaces de lumiere, ce qui n'est pas le cas des matériaux de la colonne IV
massifs, qui ont une bande interdite indirecte. De nombreuses voies ont été testées, sans succes a ce jour. Une
des pistes les plus prometteuses pour modifier la structure de bande de ces matériaux et obtenir une bande in-
terdite directe est de combiner les effets de la fonctionnalisation chimique et du confinement quantique dans
les nano-objets. Des démonstrations théoriques récentes viennent de mettre en évidence des géométries de
structures « magiques » qui ne peuvent étre obtenues que par une combinaison d’étapes Top-Down (gravure)
et Bottom-Up (croissance) [1]. Le probléme de cette combinaison estl'introduction de contaminants et de dé-
fauts, entre les étapes (gravure/croissance), qui sont indésirables et pénalisants pour la fabrication ultérieure

de composants opto-€électroniques fiables.

Par ailleurs, une autre approche est de développer des dispositifs a base de matériaux III-V ayant des fonc-
tionnalités optique et optoélectronique n'existant pas a ce jour. Parmi les nouveaux dispositifs déja explorés,
les avancées les plus spectaculaires concernent les composants nano-photoniques. Ils constituent de nou-
velles classes de dispositifs susceptibles de répondre aux défis actuels de I'optoélectronique et qui compense-
raient le cotit de fabrication élevé engendré par les éléments III-V. Les composants photoniques diffusent dans
de nombreux secteurs stratégiques tels que les télécommunications, la production industrielle, le diagnostic
meédical, le suivi environnemental et 'aérospatial.

Afin de réaliser des nano-sources tres efficaces, il faut controler le positionnement de nano-motifs au sein
ou au-dessus de leur cavité, et étre capable d’y localiser (moduler) des boites (puits) quantiques présen-
tant des propriétés optiques performantes. De telles structures nécessitent une combinaison d’étapes de gra-
vure/croissance successives qui posent les mémes problemes que pour le cas des matériaux IV-IV cités ci-

dessus.

Dans les deux cas, la fabrication des composants nécessite I'intégration des procédés Top-Down (gra-
vure FIB) et Bottom-Up (croissance MBE) dans un béti unique tel que celui congu dans le cadre du projet
ULTINATOOL.

Cependant, méme si ce projet était le cceur initial de ma thése, le développement de la plate-forme proto-
type a connu un retard conséquent, et les résultats présentés dans cette thése ne sont pas issus cet outil.
Les derniers problémes techniques sont actuellement en voie de résolution, au moment de I'écriture de ce

manuscrit.

En ce qui concerne les cristaux photoniques, typiquement, il s’agit d’'une part de placer une boite quan-
tique semiconductrice unique dans un cristal photonique qui sert de source de photons uniques et d’autre
part de guider les photons dans le circuit en utilisant des guides d’onde [2, 3, 4, 5, 6]. Des circuits photoniques

quantiques intégrés ont ainsi été réalisés en utilisant cette approche [7] qui demande des outils de nanostruc-
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turation avancés.

De plus, un autre enjeu de la nanostructuration avancée est la réalisation de nanosystemes optoélectroméca-
niques (NOEMS) a base de cristaux photoniques utilisant un fort couplage électrique-mécanique-optique. De
tels systémes sont utilisés pour la fabrication de détecteurs optiques avec des performances et des fonctionna-
lités remarquables. Tous ces systeémes demandent des nanostructurations avec des architectures complexes a
des niveaux différents d’échelle et dont les motifs doivent étre modifiables a volonté (en dimensions, formes,
périodicités et rapports d’aspect) afin de permettre la manipulation de I'’environnement électromagnétique
de I'émetteur et de sa dynamique de recombinaison radiative.

Un procédé multi-étape complexe (utilisant de la lithographie optique et électronique, de la gravure chimique
et de 'auto-assemblage par hétéroépitaxie de boites quantiques) a ainsi été possible de contrdler dynami-
quement I’émission d'un exciton unique dans une boite quantique de GaAs placée dans la cavité d'un cristal
photonique [8].

Une start-up issue de ces études, nanoPHAB, située a Eindhoven aux Pays-Bas, a été créée. Elle met en ceuvre
des nanostructurations avancées « a la demande » qui sont couplées a de la croissance MBE afin de réaliser
des nanostructures 3D complexes principalement pour des applications photoniques, que ce soit pour les

matériaux IV-IV ou III-V (voir figure 1.1).
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FIGURE 1.1 - Exemples de nanostructures tridimensionnelles [9]



1.2 Contexte microélectronique

Ces derniéres années, la micro/nanostructuration est devenue le point bloquant de I'industrie microélec-
tronique. Ce procédé joue en effet un réle majeur dans la réduction ultime des tailles des nano-objets pour
produire des systémes économiquement durables et fiables. Lapproche "More than Moore", est ainsi basée
sur des procédés top-down qui utilisent I'amélioration des procédés de gravure dans le but d’introduire les
nanotechnologies sur le marché industriel. En parallele des approches top-down, des approches bottom-up
et des procédés combinant top-down et bottom-up ont été mises en place.

Lindustrie de la microélectronique a employé depuis ses débuts la photolithographie pour créer des gra-
vures de tailles micrométriques, en particulier pour les pistes conductrices. Afin de diminuer la taille des gra-
vures, la lithographie électronique (EBL) a été développée, méme si la lithographie X et la lithographie a base
de faisceaux d’ions sont restées couramment utilisées. Les principales applications sont les circuits intégrés, le
stockage magnétique, les détecteurs, etc. Indépendamment de la source d’énergie, le procédé de lithographie

consiste en plusieurs étapes de base comme schématisé en figure 1.2 [10].
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FIGURE 1.2 - Principe de la lithographie

Préalablement a la lithographie, le matériau précurseur doit étre préparé, ce qui implique le dépot d'un
film mince sur le substrat. Ensuite une résine photosensible est déposée a la surface. Le film mince est ensuite
insolé au travers d’'un masque, ce qui permet de créer les motifs.

De la méme facon, 'EBL, qui utilise un faisceau d’électrons pour insoler la résine, permet de préparer des
matériaux structurés aI’échelle nanométrique. Elle a en particulier été utilisée pour la réalisation de matériaux

magnétiques nanostructurés pour des médias de stockage magnétique. Par exemple des lignes et des colonnes



magnétiques en nickel ayant des tailles de 15 a 200 nm ont été préparées a partir des années 90 par EBL [11, 12].
Le procédé impliquait différentes étapes chacune relativement cotiteuse et complexe impliquant aussi de la
métallisation.

En 1989, c’est la lithographie ionique qui a été expérimentée. Le procédé consistait a exposer a un faisceau
d’ions une surface couverte d'un film d’acétate de palladium [Pd(OAc),]. Des lignes de métal de Pd sont ob-
tenues apres nettoyage de la surface de son exces de Pd(OAc), [13]. Cependant, il a été montré que ces lignes
étaient relativement épaisses (environ 500 nm) et n’avaient pas une bonne conductivité. Un autre procédé uti-
lisant la photolyse d'un sel de cuivre Cuz (OH2)2[02C(CH2)4CHs]4 a aussi été développé mais les lignes les plus
petites étaient de 'ordre du pm [14].

Ces dernieres années, la lithographie en champ proche a aussi été développée pour réduire la taille des motifs
créés. Elle utilise entre autres le microscope a effet tunnel (STM) et la microscopie a force atomique (AFM)
[15, 16]. Ces techniques utilisent la pointe du microscope en mode contact ou proche de la surface afin de
modifier la surface en utilisant le champ électrique, mécanique ou thermique provenant d'un stimuli externe
qui initie des phénomenes tels que du chauffage par effet Joule dans la pointe, une réaction électro-chimique
induite par la tension, une indentation mécanique induite par la force, ou encore de la diffusion molécu-
laire, phénomenes qui se créent dans un volume nanométrique entre la pointe et le substrat. Ces techniques
permettent donc de créer des motifs de tailles extrémement petites. En 2004, des procédés basés sur la nano-
lithographie STM ont été développés pour la fabrication de nanocomposants [17]. Néanmoins, les problemes
rencontrés pour ces techniques sont le temps et la complexité de la mise en oeuvre du procédé sur des grandes
surfaces. Finalement, d’autres techniques lithographiques ont été développées pour augmenter la résolution
telles que la nanoimpression, qui ne nécessite pas de masque (NIL), la lithographie a nanosphére (NSL), la
lithographie par interférence Laser (LIL), la lithographie par pinceau encreur ou pochoir (DPL), etc.

Par exemple, des réseaux 3D complexes et parfaitement ordonnés de boites quantiques nanostructurées de se-
miconducteurs ont été obtenues par la nanoimpresison d'un polymere a mémoire de forme [18]. Récemment,
un procédé combinant la nano-impression par jet d’encre et la gravure chimique assistée par métal a aussi été
développé afin de créer des motifs de formes, tailles et densités variables. Les motifs créés par jet d’encre sont
ensuite reproduits dans le substrat de silicium par gravure chimique [19]. Les principaux intéréts sont la flexi-
bilité et le cotit réduit du procédé. Le procédé a été utilisé pour fabriquer des canaux pour la microfluidique,
des surfaces super hydrophobes en utilisant le Si nanostructuré comme tampon sur des polymeres [20] et des
paquets de nanofils plus ou moins effondrés qui structurent la surface en zones hydrophobes/hydrophiles

[21]. Le tableau 1.1 permet de comparer les limites de résolution des différentes techniques.

Technique Acronyme en anglais Résolution
Photolithographie - 80 nm (1 =193 nm)
Lithographie électronique EBL 5nm
Lithographie ionique FIB 5nm (Ga*)
Lithographie par nanoimpression NIL 5nm
Lithographie par champ proche SPM <1lnm

TABLE 1.1 — Résolution des techniques lithographiques



1.3 Nanostructuration dans les laboratoires

1.3.1 Nanostructures auto-organisées

L'auto-organisation est un phénomene observable dans les domaines scientifiques, comme par exemple,
I'organisation d'une cellule en biologie ou des dunes de sable en géologie. A I’échelle macroscopique et no-
tamment en sciences des matériaux, 'auto-organisation est gérée par les lois physiques (thermodynamiques
ou cinétiques). En effet, un systéme va toujours avoir tendance a minimiser son énergie afin de se trouver dans
un état stable a moins que la barriere énergétique a franchir pour atteindre cet état ne soit trop élevée, ce qui
le maintient dans un état métastable.

On peut citer 'exemple des dunes de sable qui forment des ondula-
tions périodiques paralleles sur des distances trés importantes (1.3), les
ondulations sur les chemins de terre formées par le passage des voitures,
etc. La croissance cristalline présente aussi de nombreux exemples dans
la nature d’auto-organisation comme le cas d’'un flocon de neige qui peut

s’organiser de manieres trés différentes en fonction des conditions de tem-

pérature et de pression (voir figure 1.4). A partir des années 1950, des mo- .
FIGURE 1.3 — Motifs dans le sable

deles mathématiques ont commencé a émerger afin de modéliser les in- dans la Vallée de la Mort (USA)

stabilités qui créent ces phénomenes et en particulier les instabilités de croissance cristalline [22].

FIGURE 1.4 — Flocons de neige observés par Wilson Bentley dans les années 1880 [23]

Pour les matériaux étudiés dans notre équipe, les différents mécanismes d’auto-organisation observés
dans le cas de 'hétéroépitaxie SiGe/Si ont été détaillés dans un article de revue [24]. Dans le cas de la crois-
sance épitaxiale des semiconducteurs, des instabilités de croissance sont souvent observées. Elles produisent
des réseaux périodiques de rides dont I'amplitude et la longueur d’onde dépendent en premiére approxima-
tion, de la concentration en Ge et de I'épaisseur déposée (énergie élastique) [25]. Plus récemment, des modéles
beaucoup plus sophistiqués ont été développés combinant théorie et expérience, qui prennent en compte a la

fois la thermodynamique et la cinétique des systemes [26].

Dans le domaine des matériaux, les nanostructures auto-organisées ont une place importante. Les phé-

nomenes qui régissent I'organisation des objets sont totalement différentes qu’elle soit obtenue de maniere



spontanée ou réalisée technologiquement; de plus, d’autres mécanismes peuvent étre a I'origine de I'auto-
organisation spontanée. Par exemple, il n'y a aucun rapport entre la formation des ondulations sur les dunes
de sable (oula tole ondulée sur la route) et les ondulations obtenues lors de la croissance épitaxiale. En effet, les
premieres résultent des effets inertiels dans I'écoulement des fluides (mécanisme similaire a la force d’interac-
tion entre les roues et le sable, due au sable entrainé par les roues et a 'enfoncement de ces derniéres pour la
tole ondulée). Les secondes résultent de I'énergie élastique accumulée dans les couches épitaxiales. Dans tous
les cas, les figures formées de facon spontanée ne sont jamais totalement réguliéres a grande échelle. Afin de
créer une auto-organisation parfaite a grande échelle, une des voies les plus prometteuses est de pré-structurer
les substrats par gravure et de « forcer » les instabilités a s’organiser au niveau des motifs créés. Cette technique
a été développée dans le groupe ot j'ai effectué ma these et ot des réseaux périodiques de nanocristaux et de

boites quantiques ont ainsi été obtenus (figure 1.5).

0 200 400 600
X(nm)

FIGURE 1.5 - Images AFM montrant I'organisation de nanocristaux de germanium par différentes formes réa-
lisées au FIB [27, 28]

En utilisant ces procédés, nous avons pu démontrer la fabrication de résonateurs de Mie qui représentent
une alternative efficace aux nanoparticules plasmoniques afin de manipuler la lumiére. La fabrication de ces
résonateurs a été réalisée en utilisant un substrat SOI (Silicon-On-Insulator) dans une configuration o1 I'épais-
seur de la couche de surface du silicium cristallin est d'une dizaine de nanometres. Cet échantillon est placé
dans un bati MBE sous ultra-vide (1071 torr). Dans ces conditions, le démouillage de cette couche de sili-
cium est obtenu, en fonction des conditions de temps et de température (voir figure 1.6), aboutissant a un

démouillage partiel ou total, composé de nano-objets de silicium cristallins et facettés [29, 30].

1.3.2 Nanostructures classiques en microélectronique

On parle de nanostructures lorsque la taille des objets devient nanométrique dans au moins une des trois
dimensions du volume. En fonction de la dimension de I'objet a étudier, les propriétés électroniques vont étre
completement différentes (Figure 1.7). Les niveaux d’énergie vont étre totalement modifiés entre une structure

tridimensionnelle et une boite quantique a dimension 0D, oi1 la discrétisation des niveaux d’énergie, due aux



SOl 12 nm/25 nm SiO2 (780 C, 2h SOI 12 nm/25 nm SiOz (840, C 2h

FIGURE 1.6 - Images prises au microscope optique en mode dark-field de nanocristaux de silicium [30]

quelques atomes présents dans cet objet, aboutit a des transitions énergétiques parfaitement quantifiées.

3D oD

Energie E E

FIGURE 1.7 — Densités d’état suivant la dimensionnalité de |'objet étudié

— Les nanostructures 2D représentent généralement des couches minces de quelques dizaines de nano-
metres déposées sur un matériau massif. Ces couches sont confinées dans une direction, ce qui peut
avoir une grande influence sur la fonctionnalisation de la surface.

— Les nanostructures 1D possédent deux dimensions nanometriques, elles sont donc confinées dans

ces deux directions. Les nanofils, possedent un diametre qui varie généralement entre quelques nano-
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metres et une centaine de nanometres. De nombreux groupes se sont intéressés a ces nanostructures
qui présentent des propriétés optiques et électriques remarquables et pour lesquels les applications
sont vastes. Les nanotubes sont des structures filaires creuses et peuvent étre concentriques. Parmi les
nanostructures 1D, les nanotubes de carbone ou les nanofils de semi-conducteurs (IV/IV, III-V et II/VI)

sont les objets 1D les plus étudiés.

Nanofils

Les nanofils sont des fils présentant un rapport de forme important suivant une des 3 directions de
I'espace. L'élaboration de ces nanostructures peut étre réalisée soit par une approche dite "top-down"
comme dans le cas des nanofils planaires obtenus aprés gravure du substrat, soit par une approche
dite « bottom-up » comme dans les cas des nanofils verticaux. Dans la figure 1.8, la gravure par faisceau
d’ions focalisés a été utilisée afin d’amincir des fils de silicium obtenus par lithographie électronique
et ayant un diametre initial de 1000 nm afin de diminuer le diameétre a 100 nm en utilisant des ions
Ga™. Le substrat utilisé est un SOI avec un oxyde enterré (BOX) de 145 nm et une couche de silicium
de 70 nm d’épaisseur. Les nanofils verticaux sont obtenus par croissance vapeur liquide solide (Vapor-
Liquid-Solid : VLS). Dans ce processus, réalisée dans un bati MBE, la présence de catalyseurs liquides
(des gouttes de AuSi dans le cas de la croissance de nanofils de silicium) permet de favoriser la crois-
sance verticale. Les atomes de silicium sont envoyés vers la surface, et du fait de la température élevée
du substrat (550°C), diffusent jusqu’aux gouttes d’or, prédéposées sur la surface de I'échantillon. La
goutte va progressivement s’enrichir en silicium jusqu’a atteindre la composition eutectique. L'exces
de silicium envoyé sur la goutte va diffuser jusqu’a I'interface substrat/goutte et va précipiter dessous

a cause de la sursaturation de la goutte. La longueur du nanofil dépendra du temps d’exposition a la

sursaturation en silicium.

100
80—

60—

il Kf

X[pm]

Z[nm]

FIGURE 1.8 - Exemple de nanofil planaire de silicium a gauche, obtenu apres une gravure FIB Ga™ avec image
et profil AFM et de nanofils verticaux, a droite, avec des diameétres de 80, 100, 120 et 140 nm, la barre d’échelle
représentant 1 ym [31]

— Les nanostructures 0D sont en théorie composées de quelques centaines voire milliers d’atomes. Elles
sont confinées dans les trois directions et présentent des propriétés optoélectroniques uniques

(sources/émetteurs de lumiere et stockage de I'information). Les nanocristaux, les boites quantiques,
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les agrégats et les colloides font partie de cette catégorie.

Boites quantiques

Les boites quantiques représentent une catégorie d’objets dont la taille est de I'ordre de grandeur de la
longueur d’onde de I'électron, soit quelques nanometres dans un semi-conducteur. Quelques atomes sont
regroupés pour former le nano-objet, et ils peuvent étre appelés atomes artificiels. Ces puits de potentiel
permettent un confinement quantique améliorant grandement leurs propriétés. En effet, puisque quelques
atomes sont concernés, les niveaux d’énergie sont discrétement séparés, ce qui permet de réaliser de 1'ingé-
nierie de structure de bande. La technique d’épitaxie par jet moléculaire permet de former ces nano-objets.
Différents mécanismes de croissance peuvent y aboutir : la croissance Volmer Weber (croissance 3D) ou la
croissance Stranski-Krastanov (croissance 2D suivie d'une croissance 3D). Ce dernier mode de croissance sera
développé dans le chapitre suivant. La croissance résulte de la contrainte épitaxiale induite par le substrat sur
les atomes déposés que ce soit dans le domaine des matériaux IT1I-V [32] ou pour les matériaux IV-IV [33, 34].
Un autre type d’approche, spécifique aux matériaux III-V, est I'épitaxie par goutte (MDE pour Modified Dro-
plet Epitaxy) inventée dans les années 1990 par Koguchi, de I'université de Tsukuba [35]. L'avantage de cette
méthode est la possibilité de déposer un plus large choix de matériaux mais aussi d’'une plus grande pureté

[36, 37, 38, 39, 40].

1.3.3 Nanostructures originales

Lune des découvertes majeures marquant le coup d’envoi de recherches associées aux propriétés forte-
ment innovantes de nanostructures concerne les matériaux a base de carbone. En effet, depuis leur découverte
dans les années 1990, les nanotubes de carbone ont suscités un énorme intérét : ils présentent des propriétés
mécaniques proches de l'acier, voire supérieures, pour une masse volumique nettement plus faible. Peu de
temps apres les nanotubes, les fullerenes, molécules composées d’atomes de carbone regroupés en spheres,
ont été découvertes. Elles sont aujourd’hui une des nanoparticules les plus utilisées, pour des applications
dans des domaines aussi variés que le photovoltaique, la pharmaceutique ou la cosmétique. Enfin, la der-
niere découverte, datant de 2004, concerne le graphéne. Constitué d’'une monocouche bidimensionnelle de
carbone, il présente une bande interdite nulle, avec des mobilités théoriques de porteurs bien supérieures a
ce qui se fait actuellement dans I'industrie de la microélectronique. Mais ses domaines d’applications sont
potentiellement larges : il est, par exemple, envisagé pour le stockage énergétique, améliorant grandement la
durée de vie et le temps de recharge des composants [41].

Un des principaux verrous industriel reste la production de ce matériau a grande échelle pour un cofit abor-
dable. Cette découverte reste néanmoins emblématique de 'augmentation de I'effort de recherche dans I'éla-

boration de nanostructures.

AT’échelle nanométrique, la réalisation de structures originales a pour but 'émergence de nouvelles pro-

priétés. Les structures cceur-coquille font partie de cette catégorie, et sont I’'objet d'une partie de cette thése.
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Les parametres liés a leur élaboration sont nombreux : la taille, la forme, la nature du matériau du ceeur et
de la coquille, leur confereront des propriétés spécifiques. Pour les semi-conduteurs, les applications visées
concernent essentiellement les propriétés électroniques et optiques. Dans ces structures sont en jeu la taille
nanométrique des objets, conjuguée a l'interaction cceur-coquille.

Le cas de nanostructures coeur-coquille CdSe/ZnS peut étre pris en exemple pour lesquelles le signal en fluo-
rescence est exacerbé [42]. Le gap du semi-conducteur va dépendre de la dimension nanométrique de la struc-
ture. Dans cet exemple, le ceeur, seul, présente de pietres caractéristiques de fluorescence, a cause des pieges
présents en surface du nanocristal, qui favorisent une recombinaison non-radiative des paires électrons-trous.
Pour inhiber ce phénomene, le dépot de quelques monocouches permet d’augmenter considérablement le
rendement de fluorescence, passant de 10 a 98 %. Le choix du matériau a déposer ici est dii a la proximité du
parametre de maille entre les deux espéces ainsi qu’a ses propriétés électroniques (gap plus élevé) (figure 1.9).
Si le cceur et la coquille sont épitaxiés, la contrainte liée a la différence de parametre de maille peut permettre
une modification substantielle des propriétés de 1'objet. Des calculs ont, par exemple, montré la modification
de la bande interdite et une augmentation de la mobilité des porteurs [43]. De telles structures ont déja été
réalisées sur des nanofils, démontrant I’amélioration des performances en termes de transport [44, 45]. Nous
nous intéresserons dans ce manuscrit a une technique originale, permettant d’obtenir des nanostructures de

type ceeur-coquille, nanofils ou boites quantiques, a base de silicium-germanium.

g o .

FIGURE 1.9 - a) Exemple de nanocristal coeur-coquille SiGe/Si [46], b) Différentes couleurs diies a une struc-
ture coeur-coquille Au-SiO,, coeur de 60 nm et variation de 1'épaisseur de la coquille [47], c) représentation
schématique du graphéne

1.4 Techniques de nanostructuration

La nanostructuration peut étre obtenue par différentes techniques. La lithographie (du grec, litho- signi-
fiant pierre, et graphie I'idée d’écrire) permet de transférer des motifs sur un substrat. La technique est inven-
tée en 1798 par Aloys Senefelder qui, a 'époque, I'avait appelée impression chimique dans son livre Histoire
de la lithographie, imprimé en 1815. Dans ce paragraphe, les techniques de lithographie optique, avec des

particules chargées et de nano-impression seront développées.

1.4.1 Lithographie optique

Depuis plus d'un demi-siecle, et le développement des procédés planaires utilisés en microélectronique, la

lithographie optique, appelée aussi photolithographie, est fortement utilisée pour ses possibilités de produc-
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tion de masse et ses facilités de mise en place. Le principe est expliqué de maniére schématique dans la figure
1.10 : une résine photosensible (généralement un polymere) est déposée sur la surface a traiter. Un masque est
alors utilisé afin de déterminer les zones qui vont étre exposées, il est constitué d'une plaque de verre avec des
motifs de métal, généralement du chrome, afin de délimiter le motif a transférer sur la surface. Ensuite, une
insolation a la lumiere, de courte durée, est appliquée sur cette résine. Cette insolation provoque une réaction
de polymérisation. Suivant le choix de la résine (positive ou négative), la réaction a lieu au niveau des motifs
de chrome ou l'inverse. Le transfert du motif est alors réalisé sur la résine, mais pas encore au niveau de la
surface du substrat. Une technique chimique (gravure chimique...) ou physique (RIE : Reactive Ion Etching...)
est alors réalisée pour graver les zones exposées. Enfin, le retrait de la résine est obligatoire afin de continuer
les futures étapes technologiques.

Lévolution de la diminution des motifs a pu étre possible grace a des insolateurs possédant une lumieére ex-
citatrice de longueur d’onde de plus en plus petite, se tournant donc de plus en plus vers les rayonnements
ultra-violets (436 nm en 1980 (lampes de mercure), 365 nm en 1988, 248 nm en 1998 (lasers a excimer krypton-
fluor), 193 nm en 2001 (lasers a excimer argon-fluor) et 157 nm en 2007 (laser au fluor) [48, 49]. Cette derniere
valeur représente d’ailleurs la limite théorique pour une photolithographie classique, a cause de la diffraction
de la lumieére pour des longueurs d’onde plus petites. Evidemment, la corrélation entre les noeuds technolo-
giques atteints et les longueurs d’onde utilisées en photolithographie est forte. Par exemple, le noeud de 32
nm, atteint en 2010, utilise un faisceau de longueur d’onde de 193 nm mais en utilisant un environnement
particulier appelée technologie a immersion, intégrant au parcours des photons vers le substrat, le passage
dans un liquide. Cette idée, datant des années 1980 [50] permet ainsi de gagner en résolution [51]. Les réso-
lutions atteintes sont cependant de 1'ordre de 80 a 90 nm, ce qui reste trés élevé. D’autres techniques sont
utilisées pour la réduction des dimensions des dispositifs nanométriques, notamment la lithographie extréme
ultraviolet et permet de descendre a 50 nm. Cependant, de nouvelles problématiques apparaissent (longueur
d’onde choisie de 13,5 nm, optique a base de miroirs, utilisation d'une source de plasma chaud, obligation de

travailler sous vide...).

uv
king fil mask i i i i i i mask glass
masking Iiim .
i i photoresist
(Si0y, SizNy) (i coating
with mask
Si-substrate photoresist alignment
(i) sofbake
(i) exposure
(ii) postbake
(iii) development
: (slripping etching

FIGURE 1.10 - Principe de la photolithographie
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1.4.2 Lithographies avec particules chargées

Les faisceaux de particules chargées (électron ou ion) jouent un role trés important dans la nanofabrica-
tion. En effet, les ions ou les électrons sont accélérés dans une colonne sous un vide secondaire, avec des éner-
gies variant de la centaine d’eV a quelques dizaines de keV. Ces techniques présentent un trés fort potentiel
mais restent des techniques de laboratoire du fait de la nanostructuration séquentielle des substrats. Face aux
problématiques économiques liées a la création de masques pour la photolithographie, les particules chargées
présentent une grande flexibilité au niveau des motifs a transférer sur le substrat. De plus, la focalisation des

faisceaux permet d’atteindre des tailles de sonde largement inférieures a 20 nm.

Lithographie électronique

La lithographie électronique (EBL pour Electron Beam Lithography en anglais) est apparue avec les pre-
miers microscopes électroniques a balayage mais aussi en méme temps que la photolithographie, dans les
années 1960. Par rapport a la photolithographie, la diffraction électronique ne représente pas la limite phy-
sique de la méthode. Dés les années 1970, la résolution de ce type d’équipement était déja trés au point, de
I'ordre de 60 nanometres. Trés tot aussi, la mise en place de la lithographie électronique dans la ligne de fabri-
cation de microprocesseurs a été envisagée [52]. La limite actuelle est de I'ordre de 4-5 nm [53, 54].

Comme pour la photolithographie, la présence d'une résine (électrosensible, généralement le PMMA) est obli-
gatoire afin de transférer le motif sur la surface a traiter. La technique présente quelques inconvénients qui font
que malgré une meilleure résolution que la lithographie optique, elle n’est pas encore utilisée a 1'échelle in-
dustrielle. Des solutions permettant d’utiliser plusieurs faisceaux afin de réaliser une écriture en paralléele sont
d’ailleurs mises a I'essai afin de gagner en vitesse d’écriture et donc en productivité [55, 56, 57]. Dans cette op-
tique, 3 systémes ont été développés : PML2, REBL et MAPPER. Les deux premiers systémes utilisent une seule
source électronique tandis que MAPPER utilise 13000 faisceaux d’électrons pour une écriture en paralléle. La
lithographie électronique multi-faisceaux est d’ailleurs la seconde technique envisagée par I'ITRS (Internatio-

nal Technology Roadmap for Semiconductors) en 2013 comme technique apres la lithographie optique [58].

Lithographie ionique

La lithographie ionique est une technique qui présente différents avantages comme le fait de ne pas uti-
liser de masque par rapport aux autres types de lithographie, car les ions sont beaucoup plus lourds que les
électrons (au moins d’'un facteur 2000), ce qui permet une écriture directe sur les substrats en pulvérisant la
matiére de celui-ci. Une seule étape est nécessaire pour ce type de lithographie, ce qui permet d’éliminer les
temps d’'insolation et de développement, nécessaires aux autres techniques lithographiques. La lithographie
ionique est réalisée avec un FIB (Focused Ion Beam) qui permet une tres grande versatilité des motifs a graver.
Les premiers équipements ont été créés au milieu des années 1970 [59]. Les interactions ion/matiére sont ex-
trémement complexes et sont résumées sur la figure 1.11 [60]. Dans les années 1990, la résolution latérale des
colonnes FIB était déja proche de 10 nm [61]. La colonne ionique est identique a une colonne électronique

d’un point de vue composition de la colonne, seule la source est différente. Le choix des sources ioniques est
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Source Temp. fusion Applications
Au73Geyy 356°C Au : Gravure et nanoclusters
Au73Gey; 356°C Ge : dopage d’alliage SiGe
Au77Ge4Sig 365°C Si : Processus sans contamination
Aug,Sig 363°C Si : Processus sans contamination
Co3sNdga 566°C Applications optiques et magnétiques
Coy7Gers 817°C Co : Applications magnétiques
ErggNisz; 765°C Er : Applications optiques
Er;oFe)»Ni5Crs 862°C Fe, Ni, Cr : Application magnétiques
Sn74Pbyg 183°C Sn : Dopage et recherche fondamentale
MnysGes,Siy 720°C Mn : Implantation dans circuits intégrés

TABLE 1.2 — Exemples de sources a alliages LMAIS utilisées pour le FIB [62]
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FIGURE 1.11 — Composition d'une colonne FIB (courtoisie de Orsay Physics), a gauche et interactions ion-
matiére a droite

d’'une grande variété : des sources de type LMIS (Liquid Metal Ion Source) sont des sources monoatomiques, la
plus connue étant celle au gallium. Des sources de type LMAIS (Liquid Metal Alloy Ion source) sont des sources

polyatomiques pouvant contenir de 2 a 4 éléments et dont quelques exemples sont cités dans le tableau 1.2.

Des sources gazeuses a technologie GFIS (Gas Field Ionization Source) sont aussi développées, générale-
ment des gaz inertes, comme ’hélium, le néon, 'argon et le xénon [63, 64]. Lavantage de ce type de source
est que la brillance [65, 66] peut surpasser celle des sources liquides. L'utilisation de I'hélium comme source
ionique, appelée HIM (Helium Ion Microscopy) permet de réaliser de I'imagerie ionique tout en ne détruisant
pas (ou peu, ce qui permet de réaliser de la nanostructuration [67]) de I’échantillon du fait de la faible section
efficace de I'élément [68]. La taille de faisceau grace a cette technique est inférieure au nanometre avec une
limite théorique de 2,5 A[69] tandis qu’avec une source gallium, la taille du faisceau peut atteindre 5 nm. Tous

ces aspects seront davantage détaillés dans le chapitre 3.
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1.4.3 Lithographie par nano-impression

Lalithographie par nano-impression (NIL en anglais pour NanoImprint Lithography) est une technique de
chimie douce qui a été développée dans les années 1990 [70] et qui permet de réaliser des transferts de motifs
jusqu’a I’échelle nanométrique. Le principe de cette technique est représentée schématiquement a la figure
1.12.

Dans un premier temps, un master est structuré par une technique lithographique. Ce master peut étre direc-
tement utilisé pour imprimer cependant, généralement, celui-ci est répliqué dans un polymere (créant un né-
gatif). Ce polymere est généralement du PDMS (polydiméthylsiloxane) présentant des propriétés mécaniques
et une flexibilité bien plus intéressantes pour effectuer une impression a I'echelle micrométrique (pas de pro-
blémes de cassure du substrat final ou du moule, impression sans pression, dégazage du moule possible...). Le
transfert du motif du moule sur une couche, pouvant étre un polymere chauffé mais également d’autres ma-
tériaux tels que des colloides ou un sol-gel, est alors réalisé afin d’avoir de nouveau la forme initiale du master,
ce qui confere a la couche ainsi déposée une texturation de surface permettant d’améliorer ses propriétés [71]

(voir figure 1.12).

Structuration du master Moulage du master

Master

Tamponnage du moule Transfert du motif

I I CqucheIsol-Ie: I l

Couche sol-gel

Substrat

Retrait du moule et recuit thermique

Couche sol-gel imprimée

FIGURE 1.12 - Etapes de lithographie par nano-impression

Cette technique peut étre utilisée pour des fabriquer des structures de taille micro et nanométrique dans
des domaines tels que la nanoélectronique, 1'optoélectronique ou la photonique [72]. Pour la création de
diodes électroluminescentes, deux technologies émergentes, la nanostructuration sur substrat de saphir et les

cristaux photoniques sont des solutions prometteuses pour améliorer la brillance de ces composants. Lutili-
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sation de la lithographie par nano-impression ici permet d’obtenir des motifs uniformes sur une longue dis-
tance, qui n’est pas possible avec les autres techniques de lithographie et qui n’est pas non plus possible sur
un substrat non-planaire. La création de boites quantiques est aussi un domaine extrémement attractif pour
des applications optiques (lasers, émetteur d'un seul photon) et photovoltaiques (cellules solaires de troisiéme
génération...). La position spatiale ainsi que la taille des BQs sont des parametres cruciaux pour les propriétés
finales de ces nano-objets. Tommila [73] a organisé des BQs de InAs par un procédé de nanoimpression avec
des périodicités et des tailles différentes couplé a I’epitaxie sur un substrat de GaAs pour réaliser la croissance

des boites.

1.4.4 Comparaison des différentes lithographies

Les techniques de lithographie développées précédemment possedent des avantages et des inconvénients.
Pour transmettre des motifs sur un substrat, deux parametres sont cruciaux pour une intégration a grande
échelle : 1a vitesse d’écriture et la résolution spatiale atteinte. Le graphique 1.13 permet de mettre en évidence
la difficulté d’allier ces deux parametres. Le type d’écriture utilisé, qu'il soit séquentiel ou paralléle, est aussi
important, et dépend de la technique. En effet, les techniques d’écritures séquentielles vont se trouver au
bas du graphique. LEBL, le FIB et la lithographie a champ proche permettent d’atteindre des résolutions com-
prises entre le nanometre et quelques dizaines de nanometres. Cependant, comme développé précédemment,
la possibilité de diviser les faisceaux, pour atteindre une écriture paralléle permet d’augmenter la vitesse d’écri-
ture avec une excellente résolution. Actuellement, la technique lithographique la plus utilisée dans le domaine

microélectronique est la lithographie optique, compromis entre vitesse d’écriture et résolution.
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FIGURE 1.13 — Vitesse d’écriture en fonction de la résolution (adapté de [74])
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1.5 Conclusion

La recherche de la miniaturisation des composants et les techniques associées est historiquement liée a
I'industrie de la microélectronique. Les enjeux visent a améliorer constamment I'intégration des composants
pour obtenir une augmentation de la puissance de calcul, du volume de stockage d'information, une diminu-
tion de la consommation énergétique, etc.

Matériellement, la démarche a consisté, durant de nombreuses années, a améliorer la résolution des outils
nécessaires a la production. Mais le concept est resté le méme : structurer la matiere grace a une succession
d’étapes utilisant des outils capables de modifier la matiere sur de petites échelles. Le contrepoint de cette
approche, dite « Top-Down » ou descendante, est une diminution de la vitesse de production et une augmen-
tation du cot.

C’est donc vers 'approche « Bottom-Up », aussi dite ascendante, que la recherche s’est tournée. Moins oné-
reuse et présentant un meilleur rendement, elle cherche a s’appuyer sur les propriétés propres de la matiere
pour la pousser a s’auto-organiser. Ses limitations, a I'’heure actuelle résident dans un manque d’uniformité
des structures générées, aussi bien en taille, forme, organisation que composition.

Lune des pistes envisagées réside donc dans une hybridation des démarches : alterner des étapes de fabrica-
tion relevant de 'approche Top-Down et de I'approche Bottom-Up. La plate-forme ULTINATOOL a été congue
dans cette perspective, en permettant I'utilisation d'un outil de lithographie haute résolution, le FIB, couplé
sous ultravide a une technologie d’épitaxie par jet moléculaire, permettant une approche Bottom-Up. Dans la

suite un chapitre sera dédié a la caractérisation des performances de ce nouvel outil.
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Procédés expérimentaux et techniques d’élaboration

"It is poor comfort to hope that human
ingenuity will find ways and means of
overcoming this limit."

Ernst Abbe

Dans ce chapitre, les deux matériaux de base de la microélectronique étudiés dans notre équipe, le silicium
et le germanium, seront développés. Une revue des propriétés ainsi qu'un éventail des applications possibles
en alliant ces deux matériaux sera exposé. L'ingénierie de bande interdite permettant la création de dispositifs
optoélectroniques mais aussi de l'ingénierie de contrainte grdce a une croissance épitaxiale de type Stranski-
Krastanov permet de développer de nouvelles structures améliorant les composants actuels. L'organisation de
boites quantiques pour des applications photoniques et électroniques sera développée. Les techniques d'élabora-

tion utilisées dans cette these seront développées ainsi que les caractérisations utilisées.
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Lindustrie de la microélectronique, malgré I'introduction de composants semi-conducteurs utilisant des
alliages III-V ou II-VI, continue d’exploiter essentiellement le silicium comme matériau de base. Les enjeux
restent donc importants de pouvoir intégrer facilement les nouveaux composants dans la filiere silicium. C’est
donc vers une combinaison de deux matériaux, le silicium et le germanium, que de nombreuses recherches
se sont tournées : présentant le méme systéeme cristallin et formant un alliage pour n'importe quelle stcechio-
métrie, des objets de taille nanométrique peuvent aisément étre synthétisés sur des substrats de silicium. En
exploitant les différences de parametres de maille, nous verrons également que leurs propriétés peuvent étre
grandement améliorées.

Nous détaillerons dans ce chapitre les caractéristiques de ces deux matériaux et fournirons un éventail non-
exhaustif, des applications possibles. Il sera notamment question d’'ingénierie de bande interdite permettant
la création de dispositifs optoélectroniques, en faisant appel aux contraintes basées sur des croissances hété-
roépitaxiales. En particulier, I'exemple d’organisation de boites quantiques pour des applications photoniques
et électroniques sera développé.

La mise en ceuvre d’outils relevant a la fois de 'approche Top-Down/Bottom-Up, a été nécessaire dans 1'élabo-
ration des nanostructures siliclum-germanium dont cette these fait I'objet. Nous expliciterons donc le principe
de chacune de ces techniques pour comprendre les propriétés des objets obtenus et les parametres critiques
des procédés de synthese. Dans une volonté de conjugaison des techniques et des savoirs, nous verrons qu’en
plus d’associations entre étapes relevant de I'approche Top-Down et Bottom-Up, nous avons fait appel a des

savoir-faire en nanotechnologies, issus du monde de la physique et de la chimie.

2.1 Matériaux: silicium et germanium

2.1.1 Propriétés du silicium et du germanium

Dans la classification périodique de Mendéleiev, silicium (Si) et germanium (Ge)
sont deux éléments de la colonne IV, tout comme le carbone. Ces deux éléments
cristallisent selon une structure de type diamant (figure 2.1) ou dans une structure
cubique a faces centrées avec la moitié alternée des sites tétraédriques occupés. Ce
sont les deux seuls matériaux semi-conducteurs qui peuvent étre utilisés seuls dans

la conception de dispositifs de la microélectronique dont quelques propriétés sont

répertoriées dans le tableau 2.1.

FIGURE 2.1 - Structure
Le silicium et le germanium font partie de la catégorie des semi-conducteurs. diamant

Ces matériaux sont caractérisés notamment par la présence d'une bande interdite (gap) qui ne permet pas
directement la transition des porteurs, que ce soit les électrons ou les trous, entre la bande de valence et la
bande de conduction sans un apport d’énergie initiale. Les semi-conducteurs sont généralement séparés en
deux types : ceux qui possedent un gap direct, et ceux qui possédent un gap indirect. Dans le premier cas, le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction sont alignés dans I'espace des k,

ce qui n'est pas le cas du silicium ni du germanium (voir figure 2.2).
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Parametres Unité Silicium Germanium
Numéro atomique 14 32

Densité atomique atomes/cm®  5,02.10%2 4,42.10%2
Structure cristalline Diamant Diamant
Structure électronique [Ne] 3s2 3p?  [Ar] 452 3d'0 4p?
Parameétre de maille (1298 K) A 5,43107 5,65791

Point de fusion °C 1414 938,2

Masse volumique g.cm‘3 2,33 5,323

Mobilité des électrons cm?V-ls™1 1400 3900

Mobilité des trous cm?V1lsl 500 1900

TABLE 2.1 — Propriétés du silicium et du germanium
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FIGURE 2.2 — Diagramme de bande du silicium a gauche [75] et du germanium a droite [76]

Les semiconducteurs a bande interdite directe peuvent générer des dispositifs optiques émetteurs de lu-
miere comme des lasers, permettant la création de photons d’énergie égale a la valeur de la bande interdite,
par exemple les alliages composés d’éléments issus des colonnes III et V de la classification périodique. En
ce qui concerne les semiconducteurs a bande interdite indirecte, les performances en termes d’émission ou
de détection de la lumiére sont trés mauvaises. Dans le second cas, quand le gap est indirect, cette transition
implique, en plus de la génération d’'un photon, la création d'un phonon intermédiaire permettant la conser-
vation du moment total. A cause de cette transition de second ordre, la probabilité de recombinaison est bien
inférieure (d’'un facteur 10%) par rapport 4 un semi-conducteur a gap direct.

Hormis la nature de la bande interdite, 'autre parameétre important a prendre en compte sera la valeur

énergétique de cette bande interdite. En effet, si 'énergie du rayonnement électromagnétique incident n’est
pas supérieure a la bande interdite, le déplacement du porteur a travers la bande interdite n’aura pas lieu, ce
qui limite la gamme de fonctionnement des semi-conducteurs.
Par exemple, pour les cellules photovoltaiques, d’apres Shockley-Queisser [77], pour une cellule 2 homojonc-
tion, le gap optimum du matériau utilisé est légerement supérieur a 1 eV. En effet, cette limite thermodyna-
mique permet d’absorber la grande majorité du spectre solaire, qui peut-étre modélisé par I'émission d'un
corps noir a une température de 5800 K.

Pour le silicium, qui possede une énergie de bande interdite de 1,12 eV, une limite théorique de 30 % est
possible, ce qui est proche du maximum possible (33 %). Cependant, avec la réalisation de cellules a hété-

rojonctions et en réalisant des empilements de couches, il est possible de couvrir une plus large plage de
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longueurs d’onde a absorber. Le choix des matériaux est alors dépendant de 1'énergie de gap puisque les ma-
tériaux absorbant en premier doivent avoir une bande interdite plus large puis de plus en plus petite.

En parallele de 'énergie de la bande interdite, le parametre de maille des matériaux utilisés doit étre choisi
judicieusement. Etant donné que les empilements sont effectués par épitaxie, les différences de parametres
de maille cristallin entre les matériaux vont aussi jouer un réle important. En effet, la présence de défauts aux
interfaces des couches est le siege de recombinaisons non désirées qui diminuent de maniere significative
les rendements de conversion, si le désaccord de parametre de maille est importante. En optimisant le gap
et les parametres de maille des matériaux, des rendements supérieurs a 45 % ont pu étre obtenus avec des
dispositifs permettant de concentrer la lumiére sur les panneaux [78, 79]. De telles démonstrations ont en par-
ticulier été démontrées avec des matériaux I1I-V, mais leur cofit est rédhibitoire pour la fabrication de cellules
a grande échelle. Lalliage SiGe qui posséde un cofit faible peut étre utilisé afin de couvrir une gamme de lon-
gueur d’ondes plus importante que le silicium seul et le germanium est alors utilisé comme élément a bande
interdite réduite.

Pour les applications microélectroniques, une des propriétés essentielles des semi-conducteurs concerne
la mobilité des porteurs (voir figure 2.3). Ce parametre permet d’évaluer la vitesse des électrons et des trous
sous 'influence d’'un champ électrique avec une mobilité supérieure pour les électrons par rapport aux trous.
Le germanium présente une mobilité de porteurs bien supérieure au silicium : la mobilité des trous et des élec-
trons est multipliée par un facteur 3 et 4 respectivement. Mieux, le germanium possede la mobilité des trous la

plus élevée des semi-conducteurs traditionnels, ce qui en fait un matériau de choix pour la microélectronique.

Mobilité des électrons en fonction du gap Mobilité des trous en fonction du gap
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FIGURE 2.3 — Mobilité des porteurs dans les principaux matériaux semi-conducteurs

2.1.2 Silicium-germanium

Le silicium et le germanium sont entierement miscibles, ce qui permet la réalisation d’alliages Si,Ge;_, ou
x indique le pourcentage atomique de germanium. La structure cristalline de cet alliage binaire est identique
a celle du Si ou du Ge décrite plus haut. Les atomes de Si et de Ge sont répartis aléatoirement et de maniere
homogene dans I'alliage. Le parametre de maille du Ge est plus élevé (ag. = 5,658 A) que celui du Si (ag; =

5,431 A). En premiere approximation, la loi de Végard permet de déterminer le parametre de maille du SiGe en
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fonction de la fraction x de Ge (Equation 2.1).

a(Si1-xGey) = ag; + x.(age — as;) 2.1)

Cependant, en utilisant des valeurs expérimentales [80], pour les alliages aux environs de 50 %, le para-
metre de maille est sous-estimé de maniere importante [81]. De meilleures approximations peuvent étre ob-
tenues avec des équations du second degré (Equation 2.2). Le calcul permet d’obtenir un parametre de maille

en nanometre.

a(Siy_xGey) = 0.002733x +0.01992x + 0, 543[82] (2.2)

La croissance se réalise généralement sur un substrat de silicium, possédant un parameétre de maille in-
férieur a celui d'une couche SiGe. Ces couches croissent suivant le mode de croissance Stranski-Krastanov,
c’est-a-dire sous la forme de couches contraintes a I'interface avec un alignement des plans cristallins de la
couche SiGe, ce qui va induire une compression biaxiale de celle-ci. Une élongation tétragonale prend alors
place dans le plan perpendiculaire au plan de croissance. L'épaisseur de la couche SiGe déposée pour res-
ter dans un régime 2D est soumise a une épaisseur critique [83] qui dépend de l'orientation du substrat de
base et de la composition de la couche déposée. Plus la composition en germanium de la couche sera élevée,
plus I'épaisseur critique de la couche contrainte sera faible. Au-dessus de cette épaisseur critique, le systeme
forme d’abord des ilots, puis des dislocations d’interface. Dans les dispositifs électroniques actuels, les défauts
générés lors de la croissance comme les dislocations sont a éviter, car ils détériorent fortement les proprié-
tés électroniques. 1l est donc nécessaire de déposer des couches de SiGe possédant une épaisseur inférieure
a l'épaisseur critique et ayant aussi des concentrations en Ge relativement faibles pour obtenir des couches
planes.

Suivant la composition de la couche en germanium, deux évolutions morphologiques vont apparaitre : la
nucléation d’ilots dans un régime de haute contrainte (x > 0,5) et I'instabilité ATG (Asaro-Tiller-Grinfield) dans
le régime de basse contrainte (x < 0,5).

De plus, suivant le substrat utilisé, qu’il soit suivant
l'orientation (001) ou (111), la morphologie des objets va
étre complétement différente [33]. Le substrat (001) va per-
mettre la formation d’ilots SiGe en forme de prépyramides

(a), pyramides tronquées (b), pyramides (c), domes (d,e) et

superdomes (f) en fonction de I'épaisseur de la couche dé-

posée comme montré sur la figure 2.4. FIGURE 2.4 - Différents régimes de Ge sur Si(001)
(84]

2.1.3 Applications

Lalliage SiGe posséde une large gamme d’applications dans les domaines optiques et électroniques. La

possibilité de réaliser des boites quantiques de silicium-germanium ou Ge sur substrat de Si a été tres étudié
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[85, 86, 87]. Généralement, les objets quantiques, qu’il s’agisse de fils ou de boites, permettant un confine-
ment quantique respectivement dans 2 et 3 dimensions, doivent avoir des dimensions comprises entre 1 et
une dizaine de nanometres. Ainsi, la fabrication de nanocristaux de Ge entourés d’oxyde de silicium pour des
technologies de mémoire non volatiles a grille flottante est un exemple d’application industrielle. La fabri-
cation de boites quantiques de silicium permettant une émission dans le spectre visible a été aussi réalisée
avec des émissions dans les longueurs d’onde bleue, verte, orange et rouge. La longueur d’onde d’'émission est
dépendante du diametre du nanocristal élaboré et est due a des recombinaisons d’excitons ou de porteurs a
cause de défauts dans le nanocristal ou a des défauts situés a I'interface entre du silicium et son oxyde [88].

Par ailleurs, la possibilité de réaliser des fils par mécanisme VLS en présence de gouttes d’or comme cata-
lyseur permet la croissance de fils soit de silicium, soit de silicium-germanium [89] ce qui ouvre de nouvelles
applications potentielles comme la fabrication de transistors MOSFET verticaux a nanofil enrobé par la grille
(VS-FET). Des structures coeur-coquille, que ce soit des nanocristaux ou des nanofils peuvent aussi étre réali-
sés avec des concentrations élevées en Ge. Dans ce cas, il a été montré que la structure de bande était modifiée
afin d’obtenir un gap direct, ce qui permettrait des applications en optoélectronique intégrées sur Si.

Méme si les propriétés optiques des deux semi-conducteurs présentés ne sont pas optimales, la réalisa-
tion de dispositifs tout SiGe et plus généralement la photonique a base de Si et SiGe continue d’étre la quéte
du Graal pour les chercheurs de ce domaine. Récemment, la fabrication de résonateurs de Mie diélectriques
permettant de piéger efficacement la lumiere, a été démontrée. Dans cette étude, les nanocristaux sont réali-
sés par un dépot de SiGe sur oxyde de silicium (SiO,) qui est ultérieurement nanostructuré par FIB [90], puis
démouillé par recuit sous ultra-vide a haute température. En fonction de la période de la nanostructuration
dont dépend directement la dimension des ilots apres démouillage, des filtres de différentes longueurs d’onde
peuvent étre réalisés et dans les conditions expérimentales utilisées, le domaine correspondant au visible a été
balayé.

Nous avons vu qu’en raison de la bande interdite indirecte du Si et du Ge, les propriétés d’émission et de
détection de ces matériaux pour des applications optoélectroniques sont extrémement faibles. Des architec-
tures intégrant d’autres types de matériaux sur des substrats de Si qui ont un faible cofit, généralement les
semi-conducteurs III-V ont été réalisées, au lieu d'un substrat en matériau III-V, beaucoup plus cher a éla-
borer [91, 92]. Cependant, de nombreuses études sont dédiées a I'intégration de dispositifs a base de SiGe en
utilisant différentes méthodes permettant un repliement des bandes d’énergie dans 'espace des k et ainsi at-
teindre une transition directe entre la bande de valence et la bande de conduction. La réduction de la taille des
dispositifs ainsi que I'ajout d'une contrainte (de tension ou de compression) sont des méthodes provoquant
des variations de la structure de bande.

La possibilité de réaliser une puce entierement a base de silicium-germanium avec des technologies CMOS

pour des applications a la fois optique et électronique reste le plus pertinent (voir figure 2.5).
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FIGURE 2.5 — Systeme sur une puce (System On a Chip ou SoC en anglais) illustrant le potentiel du silicium et
d’hétérostructures SiGe [34]

2.2 FElaboration

2.2.1 Lithographie ionique sous ultra-vide

Comme onl'avu dans le premier chapitre, les gravures FIB se réalisent généralement sous vide secondaire.
Cependant, cet environnement est limitant en termes d’'impuretés. De plus pour éliminer totalement les im-
puretés entre les étapes de gravure et les étapes de dépot, un couplage entre le bati d’épitaxie, fonctionnant
en environnement UHV et le FIB doit étre réalisé. Actuellement, dans notre équipe, le passage entre les deux
équipements est conditionné au passage a I’atmosphere de la salle blanche.

Le projet de ma thése est justement d’aider au développement d’'une chambre de connexion entre un clus-
ter tool MBE 8 pouces (DCA 8000) et un Dual-Beam Orsay Physics (Nanospace) dans un environnement
UHV. La réalisation de dispositifs sans remise a I'air conduira a des structures sans contamination exté-
rieure, mais aussi a une alternance entre les techniques FIB et MBE, autorisant la formation de dispositifs
complexes. De plus, 'association d'un GIS assisté par faisceau d’ions ou d’électrons dans un environnement
le plus propre possible est aussi envisagée pour le dépdt de couches protectrices ou pour des contacts élec-
triques par exemple.

La plateforme est modulaire et permet aussi bien d’utiliser des colonnes ioniques de différente technologie,
que ce soit des sources liquides ou a plasma, élargissant les champs d’applications des dispositifs ainsi éla-
borés. La colonne ionique, nouvellement développée par Orsay Physics, permet grace a un moteur piézoélec-
trique un alignement complet de la gamme de tension étudiée, de 500 eV a 30 keV. Ce balayage en énergie,
qui n’a pas pu étre étudié, entraine une diminution de I'extension des défauts ainsi générés. De plus, cette
colonne filtrée posséde une lentille objective avec 5 mm de distance de travail, parfaitement adaptée pour
les gravures extrémement précises a faible courant, la distance de travail correspondant a la distance entre la

lentille objective et le substrat a structurer.
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2.2.2 Molecular Beam Epitaxy (MBE)

Lépitaxie par jet moléculaire est une technique de croissance permettant d’amener a la surface d'un cristal
des atomes constituant le matériau a faire croitre de maniere ordonnée, c’est-a-dire couche atomique par
couche atomique. La chambre de croissance est placée sous ultra-vide, de 1'ordre de 107'° torr, ce qui permet
d’éliminer totalement la contamination durant la croissance. Par ailleurs, cette technique utilise de trés petits
flux atomiques qui procurent un contréle extrémement précis de 1'épaisseur du dépét et de la composition.
Dans le bati 2 pouces de I'équipe (figure 2.6), nous utilisons un canon a électrons pour le Si et des cellules a
effusion pour le Ge, B et Sb (dites cellules de Knudsen). Le bore et ’antimoine sont utilisés pour le dopage type

P et type N respectivement des couches SiGe.

FIGURE 2.6 — Photo générale de 'ancien bati RIBER-MBE 32 de I'équipe avec chambre d’analyse VSW

Modes de croissance

Lépitaxie englobe en général 'homoépitaxie qui est la croissance d'un matériau cristallin sur un substrat
de méme nature, par exemple un dépot de silicium sur silicium et ’hétéroépitaxie, qui est la croissance d'un
matériau sur un substrat de nature différente, par exemple germanium sur un substrat de silicium. Différents
modes de croissances sont possibles. Le premier mode de croissance, Frank-Van-Der-Merwe correspond a
une croissance couche par couche (croissance 2D), généralement obtenue par homoépitaxie ou par hétéroé-
pitaxie quand le désaccord de maille entre les deux matériaux est faible. Ce désaccord de maille est représenté
par Aa/a, avec ale parametre de maille du substrat et Aa, la différence entre le parametre de maille de la couche

déposée et celui du substrat. Le second mode de croissance appelé Stranski-Krastanov correspond a une épi-
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taxie de couches bidimensionnelles durant les premieres couches déposées puis tridimensionnelles durant le
reste de la croissance. Ce type de croissance peut résulter des contraintes induites par une grande différence
des parametres de maille entre les deux matériaux. Un exemple de croissance Stranski-Krastanov est le cas
d’'un dépot de Ge sur substrat de silicium (Aa/a = 4,2 %), au dela de 4 monocouches de germanium déposées
[83], la croissance 2D bascule vers une croissance 3D. Le troisiéme type de croissance est purement tridimen-
sionnel (3D), il est appelé Volmer-Weber et correspond a la formation d’ilots sur le substrat. La formation de

ces llots permet de minimiser les interactions entre le substrat et la couche déposée.
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FIGURE 2.7 — Croissance épitaxiale : Homoépitaxie a gauche, hétéroépitaxie avec défauts al'interface au centre
(couche relaxée) et hétéorépitaxie pseudomorphique (couche contrainte avec ag<a, et a'¢>a,

2.2.3 Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)

La PECVD est une technique qui permet de réaliser un dépot chimique en phase vapeur assistée par
plasma. Les gaz disponibles pour la création du plasma sont I'ammoniac (NH3), le silane (SiH,), le protoxyde
d’azote (N0), le tétrafluorure de carbone (CF,) et'azote (N3). J'ai utilisé ce bati principalement pour faire des

dépots de nitrure de silicium (SisNy) et d’oxyde de silicium (SiO).

2.2.4 Rapid Thermal Processing (RTP)

Le four RTP permet de réaliser des recuits extrémement rapides, avec des rampes de chauffe pouvant
aller jusqu’a 50°C par seconde. Les gaz présents sur cet équipement sont I’azote, I'oxygéne ou un mélange
azote/hydrogene. Les techniques utilisant le four incluent 'oxydation thermique rapide RTO (Rapid Ther-
mal Oxidation) et les traitements de recuits thermiques rapides RTA (Rapid Thermal Annealing), ces étapes
peuvent étre effectuées sous vide secondaire. Le four a été notamment utilisé pour la réalisation de la conden-

sation de couches silicium-germanium, qui sera développée au chapitre V.
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2.2.5 Dépot par voie sol-gel

Le dépot par voie sol-gel est une technique d’élaboration issue de la chimie dite douce permettant la for-
mation de couches minces d’oxydes principalement, de quelques nanometres a quelques microns d’épaisseur.
La technique permet de traiter des grandes surfaces a basse température. Elle peut étre utilisée par différentes
voies (figure 2.8) : la centrifugation (spin-coating), le trempage (dip-coating) et par jet (spray-coating) permet-
tant de traiter une face (spin-coating et spray coating) ou les deux (dip-coating). Les films obtenus peuvent étre
de différente nature en fonction du matériau déposé et des conditions d’élaboration, ils peuvent étre denses ou
de type xérogel ou aérogel. De plus, les propriétés optiques et électriques des couches déposées peuvent étre
variées a volonté. Le principe chimique de la méthode repose sur un équilibre entre les réactions d’hydrolyse

et de condensation, et sera développée dans le chapitre IV.
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FIGURE 2.8 — Techniques de dép6t par voie sol-gel

Des propriétés comme I’hydrophobicité ou la résistance mécanique peuvent ainsi étre ajoutés au substrat
de base qui, au départ, en est dépourvu. Pour avoir des films minces hydrophobes, une approche consiste a
l'utilisation de composés fluorés. Une autre possibilité est de réaliser un dépét d’oxyde de silicium par dip-
coating en ajoutant des groupements méthyl dans la composition de départ de la solution. Ces groupements
seront répartis de maniere homogene dans la couche, assurant ainsi la présence de méthyl a la surface. De
plus, il est possible de rajouter un agent porogene, qui permet de diminuer I'indice de réfraction de la couche

élaborée dans la solution afin de minimiser la réflexion de la lumiere.

2.2.6 Gas Injection System (GIS) et implantation ultime

Le systeme GIS permet d’augmenter les possibilités de process d'un dual-beam conventionnel. Il permet

de réaliser de maniere localisée soit des dépots, métalliques (platine, tungsténe...) ou isolants (SiOy), soit de la
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gravure sélective en utilisant la fluorine (XeF,). Une buse est insérée a l'intérieur de la chambre et est placée a

une distance de quelques centaines de microns de I’échantillon (figure 2.9).

— Chambre a vide
Capillaire
| FEB/FIB
Buse d’injection
Substrat

FIGURE 2.9 — Configuration d’'une arrivée de gaz a I'intérieur de la chambre a gauche et configuration actuelle
de la plateforme TESCAN Lyra avec GIS connecté

Lappelation FIB GAE (Gas Assisted Etching) est aussi utilisée dans la littérature pour qualifier la gravure
accélérée et FIB CVD (Chemical Vapor Deposition) pour la réalisation de dépots. Les gaz injectés dans la
chambre sont de nature organo-métalliques dans le cas des dépots. Les especes volatiles sont injectées dans
la chambre et sont décomposées par un faisceau énergétique, qu’il soit de nature électronique ou ionique
comme le montre la figure 2.10.

Dans le cas de la gravure sélective du Si, les taux de gravure peuvent étre augmentés d'un facteur = 10 en

utilisant de la fluorine [93]. Une liste non-exhaustive de précurseurs est détaillée dans la table 2.2.
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FIGURE 2.10 - Principe des deux modes de fonctionnement du GIS : Dépo6t a gauche, Gravure sélective a droite
[94]
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Dépot

Précurseur Formule chimique  Application
Pentaceéne CooHig Dépot C
Héxacarbonyle de tungsténe W(CO)g Dépotw
Dimethylgold-acetylacetonate C7H;13Au0, Dépot Au
Methyl-cyclopentadienyl- (trimethyl) Pt  (CH3)3(CH3CsH4)Pt  Dépot Pt
Orthosilicate de tétraméthyle (CH30)4Si Dépot SiOy
Orthosilicate de tétraéthyle (C2H50)4Si Dépot SiOy

Gravures accélérées
Précurseur Formule chimique  Application
Difluorure de xénon XeF, Gravure Si
Eau H>,0 Gravure C ou de résine
Dichlore Cl, Gravure Si, Al
Dibrome Br, Gravure Cu, Ti
Diiode I, Gravure Si et de métaux

TABLE 2.2 — Précurseurs gazeux disponibles avec le systéme GIS [95]

2.3 Caractérisations

Microscope électronique a transmission

La microscopie électronique a transmission est une technique nécessitant une préparation de I’échantillon
afin d’obtenir une coupe mince (épaisseur < 200 nm) : celle-ci peut étre réalisée par un polissage mécanique
suivi par un amincissement au PIPS (Precision Ion Polishing System). Généralement, le polissage mécanique
ne permet pas de réaliser une préparation d’échantillon inférieure a une épaisseur micrométrique. Le PIPS
permet de réaliser un amincissement de cette coupe en bombardant I’échantillon avec des faisceaux d’argon
de quelques keV effectuant des passages successifs sur la zone a amincir. Ce type de préparation est particulie-
rement adaptée pour les substrats aux surfaces homogenes. Pour les substrats qui ont subi des lithographies
sur des zones réduites, une préparation au FIB en cross-section est nécessaire. En biologie, le ultramicrotome
permet de réaliser une coupe pour obtenir la lame mince. Un couteau de verre ou de diamant est utilisé afin
de faire une coupe de 80 a 100 nm sous le contréle d'une loupe binoculaire. Enfin, dans certains cas, pour
I'étude de certains matériaux, le grattage est utilisé. Il consiste a gratter un matériau et a le dissoudre dans une
solution. En prélevant de faibles quantités de cette solution, et en la déposant sur une grille, I'évaporation du
solvant conduit au dépot de ces morceaux sur la grille. Cette méthode est par exemple utilisée pour étudier les
nanoparticules.

Cette technique donne accés a des interactions électron-matiere qui ne sont pas disponibles avec un ma-
tériau volumique : les électrons transmis au travers de I’échantillon sont soit diffractés soit diffusés élasti-
quement ou inélastiquement. Le TEM peut étre couplé avec des techniques de spectroscopie telles que la
spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) et la spectroscopie en énergie dispersive (EDS) décrite
ci-dessous, la diffraction sur aire sélectionnée (SAED) ou en faisceaux convergents (CBED). Le mode haute ré-

solution (HRTEM) permet d’observer les colonnes atomiques de I’échantillon. Les défauts de type dislocations,
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joints de grains, macles, fautes d’empilement sont observés en contraste de diffraction. De plus, les images a
haute résolution permettent de déterminer les positions relatives des atomes dans une couche, dans le but de
déterminer par exemple la contrainte par la technique d’analyse de phase (GPA), décrite ci-apres.

Le mode STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) permet de réaliser le balayage du faisceau élec-
tronique a transmission sur 1’échantillon a observer. Le principe d'imagerie est identique a celle du MEB :
I'image est reconstituée a partir du signal diffusé en chaque point de la zone balayée. Le diameétre du fais-
ceau est de dimension sub-nanométrique, ce qui permet 'utilisation de techniques d’analyse chimique, réso-
lues spatialement. Dans notre cas, 'imagerie a été réalisée grace a la présence de deux détecteurs annulaires
pour réaliser des images en champ sombre et en champ clair. Le détecteur en champ clair est placé dans
I'axe optique du faisceau transmis tandis que pour le champ sombre, le détecteur est placé autour de celui-ci,
collectant les électrons transmis qui ont été déviés de leur trajectoire. Enfin, un autre type de détecteur est
aussi utilisé, le HAADF (High-Angle Annular Dark-Field). Il permet de collecter des électrons fortement déviés
et permet d’avoir un contraste chimique en fonction du numéro atomique. Les configurations de I'imagerie

TEM en mode conventionnel (CTEM) et de I'imagerie STEM sont présentés dans la figure 2.11.

Canon a électrons

ﬁ Lentille condenseur
m————=m —~— Diaphragme condenseur

<« Canon a électrons

_ <«— Echantillon
: <« Lentille objectif

==- <— Diaphragme objectif
; «— Lentille condenseur
<«—— Diaphragme condenseur

<— Lentille objective haute
<« Echantillon

P \

s« | entille intermédiaire

<— Lentille objectif basse

FIGURE 2.11 — Comparaison entre le mode TEM conventionnel (CTEM) a gauche et le mode TEM en balayage
(STEM) a droite

GPA

L'analyse GPA (Geometric Phase Analysis) est une technique utilisant I'imagerie HRTEM. Elle permet de
déterminer le champ de déformation d’'un réseau cristallin. Connaissant les constantes élastiques du maté-
riau, on peut alors remonter au champ de contraintes de la zone étudiée. On obtient une cartographie bidi-
mensionnelle des contraintes (en compression ou en tension) par rapport a une région de I'échantillon pris

comme référence. Un résultat est illustré sur la figure 2.12. Une couche de SiGe, a faible teneur en germanium,
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a été déposée en épitaxie sur un substrat SOI, puis enrichie en Ge par le procédé de condensation jusqu’a
atteindre une concentration de 50 %. Son parametre de maille étant plus important que celui de la couche
de silicium qui la supporte, elle est soumise a une contrainte en compression suivant ’axe x, dans le plan de
I'interface (horizontal sur la figure). Dans la direction y, perpendiculaire, la maille se déforme en s’allongeant.
Lanalyse GPA du cliché HRTEM, avec comme référence le silicium, ne montre pas de déformation suivant
I'axe x dans la couche SiGe (croissance épitaxiale pseudomorphe), mais un allongement proche de 4 % dans

la direction y, normale a la surface.

Strain difference (%)

Refetence

4 2 0 1
Deviation from reference (%)

FIGURE 2.12 - Exemple d'une analyse GPA : a) Image HRTEM d’une structure SiGe sur SOI, b) et ¢) GPA suivant
les axes x et y respectivement, d) déformation moyenne suivant I’axe y dans la région encadré en pointillés

Ellipsométrie

Lellipsométrie est une technique permettant de déterminer les épaisseurs de couches minces, allant du
nanometre au micron, et leurs indices de réfraction en mesurant le changement d’état de polarisation de la
lumiere apres réflexion sur la surface des échantillons. Elle est utilisée en routine dans notre équipe.
Léllipsométrie-porosimétrie ou EEP consiste a enregistrer les propriétés optiques et I'épaisseur de films minces
en fonction de’humidité relative ou la pression partielle de gaz. Pour cela, le substrat est placé dans une cellule
adaptée al'éllipsometre et dans laquelle 'hygrométrie peut étre ajustée a pression et température ambiante a
I'aide d'un contréleur de débit en air sec et saturé en eau. Ces mesures fournissent des informations telles que

les tailles de pores et le volume poreux des films minces.

Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) utilise un fin faisceau d’électrons émis par un canon a élec-
trons. Différentes lentilles permettent de focaliser le faisceau incident sur I’échantillon. Le pouvoir de réso-
lution du MEB est meilleur que celui du microscope optique (a cause de la longueur d’onde des électrons),
ce qui permet I'observation de détails de 1'ordre de la dizaine de nanomeétres. Les échantillons doivent étre

capables d’évacuer les charges s’accumulant a la surface : des échantillons non conducteurs peuvent étre ob-
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servés apres avoir été métallisés. Les différentes interactions générées quand le faisceau électronique incident
interagit avec I'échantillon produisent : des électrons secondaires, des électrons rétrodiffusés, des électrons
Auger, etc (figure 2.13). Toutes ces interactions permettent d’avoir différents types d’informations topogra-

phiques (électrons secondaires) ou sur la nature chimique (électrons Auger, rétrodiffusés...).

Primary election Beam
Backscattered elections BSE

Secondary elections SE

X-ray photons
Photons of Visible light CL
*

Auger electrons

Sam| rfac 2
e Buace Secondary elections SE

Backscattered elections BSE
Characteristic x-rays

Continuum x-rays

Secondary flucrescence
BSE spatial resolution
«——»  X-ay spatial resolution

FIGURE 2.13 - Interactions électron-matiere

Microscope a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) est
une technique permettant de mesurer la topographie d'un échantillon
jusqu’a une résolution atomique. Lensemble se décompose en deux par-
ties : le support de la pointe et 'alignement du laser avec le photodétec-
teur. Le support de la pointe est composé du cantilever avec la pointe
placée juste au bout de celui-ci. Une image MEB d'une pointe AFM en
bon état est présenté en figure 2.14.

Lalignement du laser sur la pointe permet de suivre 1'évolution résul-

tant des interactions (de Van Der Waals) entre la pointe et la surface de

SEM HV: 30.00kV WD 12.33 mm LYRA\ TESCAN
View field: 28.90 pm  Det: SE Detector Spm 4

Date(midly): 0212515~ service s Team - wzne

I'échantillon. Le faisceau laser est renvoyé vers un photodétecteur 4 ca-
drans. En fonction de la déviation du faisceau laser sur la pointe, relevée FIGURE 2.14 — Image MEB d’une
par le photodétecteur, la topographie de la surface est ainsi suivie. Trois pointe AFM (x 5000)
modes différents peuvent étre utilisés : le mode contact, le mode non-contact, et le mode tapping (figure 2.15).
Dans le mode contact, le levier appuie sur I'échantillon en analyse et permet la mesure directe de la force
répulsive entre les électrons de I’échantillon et de la pointe. Dans le mode tapping, ou mode intermittent, le
levier est mis en oscillation avec une amplitude constante et élevée, permettant a la pointe de frapper sur la

surface de I’échantillon a chaque vibration. Les forces d’attraction exercées de I'échantillon sur la pointe font

varier 'amplitude du levier, permettant de tracer la topographie de la surface. Enfin, le mode non-contact est
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utilisé pour une distance plus élevée entre la pointe et I'’échantillon (quelques centaines de nanometres).
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FIGURE 2.15 - Principe et description des 3 modes de I’AFM [96]
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La pointe utilisée doit étre la plus fine possible, idéalement la taille atomique, afin d’atteindre une résolu-

tion du méme ordre de grandeur. Dans cette theése, les pointes utilisées possedent un rayon de courbure de 20

nm.

RHEED

sante (RHEED) est une technique non destructive utilisée in-situ,
dans la chambre de croissance. Un faisceau d’électrons a haute
énergie (typiquement entre 15 et 30 keV) bombarde la surface
de I'échantillon avec un angle d’incidence de 1°. A cette énergie
(longueur d’onde) les électrons sont réfléchis sur la surface et ne
pénétrent que la derniere monocouche de 1'échantillon. Linfor-
mation provient principalement du dernier plan atomique. Plu-

sieurs informations peuvent étre extraites du cliché de diffraction

La diffraction d’électrons de haute énergie en incidence ra-

FIGURE 2.16 — Suivi de lintensité du
RHEED en fonction du nombre de
couches déposées

RHEED obtenu dans I'espace réciproque : la rugosité, le mode de

croissance (2D ou 3D), la vitesse de croissance, les orientations cristallines, les relations épitaxiales, la relaxa-

tion/contrainte. Toutes ces mesures sont obtenues en cours de croissance. La figure 2.16 montre qu’on peut

aussi étudier en fonction du temps de dépdt, I'intensité du faisceau réfléchi, jusqu’au dépot de deux couches

atomiques (recouvrement). Le maximum d’intensité est observé quand la surface est plane, ce qui correspond

au remplissage complet d'une monocouche, tandis que I'intensité est minimale quand la rugosité de la mo-

nocouche est maximale, équivalent a un recouvrement a hauteur de 50 % de la monocouche. La période des

oscillations observées indique la vitesse de croissance. Enfin, le terme © représente le nombre de monocouche

ainsi déposée a chaque étape de la croissance.

36



Analyse dispersive en énergie

La spectroscopie dispersive en énergie (EDS ou EDX en anglais pour Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
est une technique de caractérisation chimique. Sous I'effet du bombardement électronique, un électron d'un
des niveaux de coeur est arraché et éjecté hors du noyau atomique et 'atome se retrouve dans un état excité.
Pour retrouver sa stabilité, des électrons des couches supérieures vont changer de couche électronique en
émettant un photon X (voir figure 2.17). Les raies d’émission des photons X émis sont connues puisque les
transitions énergétiques entre chaque niveau électronique sont propres a chaque élément. A partir du carbone
(Z=6), tous les éléments sont détectables. L'avantage de la technique est de donner une analyse quantitative

de tous les éléments de I'échantillon sur des zones de dimensions nanométriques.

Transition Kg

Couche K /

\
\
Bection dun électron (hb ur /
) K e
Couche L

FIGURE 2.17 — Configuration de la radiation X émise due a I'’exclusion d'un électron de coeur

2.4 Conclusion

Dans ce chapitre, j’ai montré I'intérét de travailler avec l'alliage SiGe pour des applications optoélectro-
niques. Ces deux matériaux, miscibles pour toute composition, cristallisent sous forme « diamant ». Ils peuvent
aisément étre déposés sous forme de couches minces, par hétéroépitaxie soit en croissance bidimensionnelle
soit en croissance de type Stranski-Krastanov suivant le désaccord de maille de la couche déposée, dépendant
directement de la concentration en Ge. Il en résulte un grand nombre de débouchés possibles : au-dela d'une
épaisseur critique, la croissance fait apparaitre des instabilités puis des structures en ilots. Ces deux phéno-
menes sont propices a des procédés de synthese de type Bottom-Up pour la création de boites quantiques
organisées, par exemple. En se placant en deca de I'épaisseur critique, plusieurs études ont montré la possi-
bilité d’obtenir des couches semi-conductrices a gap direct, levant un obstacle majeur pour les applications

optiques des composants a base de silicium ou germanium. Dans le cas de nano-objets, la preuve a été ame-
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née que la contrainte engendrée par 'hétéroépitaxie permettait d’augmenter considérablement la vitesse des
porteurs. Le spectre des applications pour des structures 2D, 1D ou 0D a base de SiGe est donc trés large, avec
des enjeux économiques importants a la clef.

Pour parvenir a synthétiser ces structures, nous avons détaillé les techniques qui ont été mises en ceuvre durant
cette these. Elles alternent des procédés relevant de I'approche Top-Down/Bottom-Up, et issus de la nano-
physique et de la nano-chimie. Lun d’eux, le FIB, élément clef des procédés utilisés dans ces travaux, sera
exposé plus en détails dans le prochain chapitre.

Enfin, pour caractériser les structures ainsi obtenues, nous avons fait appel a un ensemble de techniques com-
plémentaires, adaptées a 1’échelle nanométrique. Elles ont permis d’obtenir des informations sur la structure,
la morphologie et la composition des objets. Ces propriétés seront exposées aux chapitres IV et V de ce ma-

nuscrit.
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Nanostructuration avancée

"In theory, theory and practice are the same.
In practice, they are not."

Albert Einstein

Apres avoir traité les différentes techniques de nanostructuration (bottom-up et top-down), ce chapitre
sera dédié a une technique de lithographie, la lithographie par faisceau d’ions focalisés. Permettant une gra-
vure en une seule étape, la technique présente de nombreux intéréts. En effet, pouvant atteindre des réso-
lutions ultimes, le FIB peut étre intégré dans un procédé de nanotechnologies. Les structures ainsi créées
peuvent étre tres diverses, que ce soit d'un point de vue des dimensions ou de la forme des motifs a réaliser.
Le couplage avec un microscope électronique a balayage permet de créer une plateforme Dual-Beam, alliant
les avantages du FIB (technique de gravure directe) avec un MEB, technique non-destructive d’observation.
Ce chapitre est destiné a comprendre le fonctionnement d'un FIB et les parametres essentiels mis en jeu. Les
conditions permettant d’obtenir une résolution ultime seront étudiées.

La seconde partie de ce chapitre sera consacrée aux principaux phénomenes entre les ions et la matiere, I'im-
plantation et la pulvérisation induite par le faisceau ionique. Une comparaison entre I'implantation ionique
classique et 'implantation par FIB sera discutée. Ensuite, la derniere partie traitera de la problématique de
génération de défauts dus au faisceau ionique et de la réduction de ceux-ci. Des traitements thermiques post-
FIB ont aussi été réalisés afin d’éliminer en majorité les défauts induits. Enfin, une trame illustrant un procédé

optimisé sera exposée en prenant en compte toutes les explications citées précédemment.
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Les premiers faisceaux d’ions focalisés haute résolution ont vu le jour au début des années 70. Il aura fallu
encore quelques décennies pour que cet outil se répande plus largement, grace a ses applications en tant que
procédé de lithographie. Il est longtemps resté I'outil privilégié pour I'analyse de défaillances dans I'industrie
de la microélectronique, et est aujourd’hui trés largement utilisé pour la préparation d’échantillons destinés a

la microscopie électronique en transmission.

Néanmoins, les récentes améliorations technologiques dont il a été I’objet ont considérablement élargi ses
domaines d’applications et en font un outil concurrencant directement les meilleures techniques de lithogra-
phie électronique. Ses atouts sont nombreux. La gravure par pulvérisation du matériau sous bombardement
ionique permet de s’affranchir des étapes liées a I'utilisation d'une résine et de gravure par voie physique (RIE)
ou chimique, nécessaires aux techniques de lithographies électronique et photonique. Les motifs gravés sont
réalisés en pilotant le faisceau d’ions focalisé, qui balayera les zones a graver. Aucun masque n’est nécessaire.
La conception des motifs est réalisée via une interface graphique simple d’utilisation. Toutes les géométries

sont envisageables. Linstrument bénéficie donc d’'une grande souplesse d’utilisation.

Nous verrons également que de nombreux ajouts technologiques ont permis d’étendre sa palette d’appli-
cations. En couplant, une colonne FIB avec celle d'un microscope électronique a balayage, les étapes de gra-
vure sont immédiatement caractérisées, parfois méme durant la gravure, sans engendrer de dommages. De
plus, les colonnes FIB, utilisées durant notre étude, présentent deux avantages. D’une part, elles sont congues
pour atteindre de trés hautes résolutions en gravure. Mais, surtout, elles contiennent un filtre de masse qui
permet l'utilisation d'une grande variété d’ions, alors que la plupart des colonnes FIB utilisent par défaut le
gallium ou le xénon. Nous verrons que la possibilité d’utiliser des ions semi-conducteurs comme le silicium ou
le germanium se révélera importante pour éviter les phénomeénes de contamination par implantation durant
les gravures. Ajoutons que I'une des colonnes FIB utilisées dans ces travaux dispose d'un systeme d’injection

de gaz : il est possible d’accélérer la gravure ou de déposer des couches sous le faisceau d’ions.

Enfin, la plate-forme ULTINATOOL, possede la propriété unique de pouvoir fonctionner sous ultravide,
et de pouvoir étre couplée a un bati d’épitaxie par jet moléculaires. 1l est alors techniquement possible d’en-
chainer des étapes de gravure et de dép6t, sans passage a I'air, évitant toute oxydation ou contamination de la

surface. Des procédés innovants, jamais réalisés, peuvent étre ainsi élaborés.

3.1 Equipement

Afin de mieux comprendre les possibilités multiples du FIB, je vais dans une premiére partie présenter
I'équipement et ses divers constituants. La colonne FIB peut étre séparée en 2 éléments, suivant le type de
configuration utilisée : la source ionique utilisée et les systémes optiques permettant de mettre en forme et

de focaliser le faisceau sur I’échantillon, qui sont composés par les lentilles condenseur et objectif, et les dia-
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phragmes associés. Dans la figure 3.1 sont présentés les deux types de colonnes ioniques pour des sources
liquides ou solides. A gauche se trouve la colonne LMIS (Liquid Metal Ion Source) qui posséde un seul dia-
phragme de sélection de courant.

U‘} J«—— Source ionique - LMAIS
U‘} | ~———— Source ionique - LMIS

} Electrodes d’extraction

} Electrodes d’extraction === === }—— Lentille condenseur
== =—= 1 Lentille condenseur - Diaphragme de courant
EEEE B - Diaphragme de courant I I <« Filtre de Wien

t <«— Blanking B Em - Diaphragme de masse
NN "] ~—— Blanking
. <—— Cavité de Faraday
H H - +—— Cavité de Faraday
Balayage et H H Balayage et
H H octopole H H octopole
}—— Lentille objectif }—— Lentille objectif
milm <« Echantillon nilm <«—— Echantillon

FIGURE 3.1 — Schéma d’une colonne classique (Liquid Metal Ion Source : LMIS-FIB) a gauche, et d'une colonne
filtrée (Liquid Metal Alloy Ion Source : LMAIS-FIB) avec un filtre de Wien a droite

Les colonnes LMIS sont principalement utilisées avec du gallium, car cet élément présente d’excellentes

propriétés comme source ionique :

— Une température de fusion basse, ce qui le rend quasiment liquide a température ambiante (29,8 °C),

— Une masse atomique (Z=31) assez élevée, permettant de réaliser de la pulvérisation afin de nanostruc-
turer une surface,

— Une source treés stable dans le temps, et avec une durée de vie longue,

— Une faible pression de vapeur saturante,

— une faible dispersion en énergie.

La production du faisceau ionique se réalise au niveau de la partie haute de la colonne, avant la lentille
condenseur (figure 3.2). Pour cela, les atomes du réservoir chauffés au-dessus de leur température de fusion,
donc al'étatliquide, vont mouiller entierement la pointe en tungsténe. Ensuite, 'application d'un champ élec-
trique assez fort (généralement dans la gamme 5-7 kV) sur I'électrode d’extraction, géneére I"’émission d’ions
dans un cone appelé cone de Taylor [97]. Plus le potentiel d’extraction augmente, plus le courant d’émission
est élevé, impliquant un courant de sonde (au niveau de I’échantillon) d’autant plus fort. Le maintien dans le
temps d’'un courant d’émission constant est réalisé par I'électrode de suppression. La lentille condenseur per-
met la mise en forme du faisceau, afin de modifier la densité de courant. La focalisation du faisceau incident
sur I'échantillon est réalisée grace a la lentille objectif.

Pour toutes ces raisons, le FIB-Gallium s’est imposé comme un outil puissant de nanofabrication, notam-
ment pour réaliser la préparation de lames minces pour la microscopie électronique a transmission. Cepen-
dant, pour certaines applications, le gallium n’est pas un élément désiré, puisqu’il est contaminant et détériore

les propriétés électriques des dispositifs. Dans cette logique, le développement d’autres types de sources a été
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FIGURE 3.2 — Vue schématique d'une source ionique a gauche et exemple de pointe LMIS-FIB a droite

réalisé. En effet, 'ajout du filtre de Wien et du diaphragme de masse, permet I'utilisation de sources d’alliages
binaires, ternaires voire quaternaires.

Cependant, tous les éléments ne peuvent pas étre obtenus avec des sources a alliages liquides. Une autre ap-
proche consiste a utiliser des gaz comme source primaire. On y retrouve la technologie GFIS (Gas Field Io-
nization Source) qui utilise une pointe en tungsténe soumise a un champ électrique qui va ioniser les ions
proches de celle-ci. Lhélium est I'élement le plus utilisé pour cette technique. Enfin, deux autres familles de
sources existent : les sources plasmas, utilisées principalement pour le xénon, et les sources refroidies a basse
température, pour le lithium et le césium, avec des avancées récentes leur conférant de trés bonnes propriétés,
notamment pour la brillance [98, 99]. Chacune de ces sources possede un champ de domaine tres spécifique :
I'hélium pour réaliser des images et des gravures a treés haute résolution, le gallium pour son passé dans le
domaine et son compromis entre la résolution, la pulvérisation et la stabilité et le xénon pour excaver des

volumes importants.

3.1.1 Source

Les parametres les plus importants pour le FIB sont la brillance réduite, la dispersion en énergie, la durée
de vie de la source ainsi que la stabilité du faisceau. La brillance permet de décrire l'intensité angulaire de la

source. Elle est définie par I'équation (3.1).

I
T AdQv

B,

(3.1

avec:
B, labrillance réduiteen Am=2sr 2 V~!

~

le courant en A

{ A laire dela source virtuelle en m?

dQ Tlangle solide a travers lequel sont émis les ions en sr?

V  latension d’accélération en V

Pour avoir une brillance réduite élevée, les parametres importants sont la taille de la source, autrement dit
la couche de mouillage des ions sur la pointe en tungsténe qui doit étre la plus fine possible, et I'ouverture

angulaire. Une faible dispersion d’énergie permet de réduire les aberrations chromatiques apportées par les
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lentilles au cours du trajet du faisceau dans la colonne, typiquement pour une source gallium, environ 5 eV

avec un courant d’émission de 2 pA. Une comparaison entre deux technologies de sources, les sources Ga-

LMIS et He-GFIS sont présentés en tableau 3.1.

Parametre Unité Ga (LMIS) | He (GFIS)
Brillance réduite Am2sr2Vv! 108 5.109
Dispersion d’énergie eV 5 0,35
Durée de vie pAhcm3 5000 -
Courant d’émission typique HA 2 0,5-0,8

TABLE 3.1 — Caractéristiques générales des sources [95]

3.1.2 Filtre de Wien

Le filtre de Wien permet la déviation des isotopes grace au rapport masse/charge. Pour un couple de valeur
champ électrique/champ magnétique donné, les isotopes vont étre déviés (ou non pour I'espece sélectionnée)

et étre arrétés par le diaphragme de masse situé juste derriere le filtre.

Y «~— Diaphragme de courant
: Trajectoire des isotopes
N

<« Filtre de Wien

I MASS
° ° SEPARATION '
-t APERTURE .
e Diaphragme de masse

Faisceau filtré

FIGURE 3.3 — Schéma du filtre de Wien a gauche [100] et déviation des especes dans le filtre de Wien, a droite

Le pouvoir de résolution du filtre va dépendre de la taille du diaphragme de sortie et de la géométrie de la

colonne entre les deux diaphragmes. La déviation x peut étre calculée avec la formule suivante :

(1 ) 2qV
~V||E-By{/— (3.2)

2 m

L2
x=|—+LD
2

avec:
la déviation du faisceau en m

la longueur du filtre de Wien en m

la distance entre le filtre de Wien et le diaphragme de masse en m
le potentiel des ions en V

le champ électrique appliqué en N/C

le champ magnétique appliqué en T

la valeur de la charge élémentaire en C

I Wm S D R

la masse des ions en kg
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En fixant le champ magnétique, un balayage en tension est effectué afin de visualiser un spectre com-
plet des espéces émises par la source. Le spectre d'une source or-germanium est présenté sur la figure 3.4.
Lalliage AuGe posséde un point eutectique pour une composition atomique Au73Gey7 a une température de
356 °C. Pour la préparation des sources AuGe, c’est cette composition qui est utilisée puisqu’elle permet de
rendre liquide cet alliage a la température la plus basse possible (356 °C), ce qui est beaucoup plus faible que
la température des deux éléments de base (1063 et 937 °C pour Au et Ge respectivement). Grace au rapport
masse/charge, possible d’étre modifié a I'aide du filtre de Wien, I'identification des pics de courant ionique,

correspondant aux isotopes de cette source, est ainsi effectuée.

Weight Percent Germanium
20

oo w0 e s 30
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25 AuGe Source
937.25°C
20 —
. I, =5pA
. —
¢ s Autt
£ 10
& Ge*+
N 3seoc 5 AL
U
300 27 E Ge < Aust
Ge) e 0 l‘w Wmancan,
o e
PO E— : . 0000 100000 200,000 300,000 400000 500.000 600.000
e A
Au Atomic Percent Germanium Ge M (amu)

FIGURE 3.4 - Diagramme de phase AuSi [101] et balayage en tension des différents isotopes de I'alliage AuGe
(Données Orsay Physics)

Apres avoir développé I'instrumentation de I'équipement afin de mieux comprendre son fonctionnement,
je vais présenter les parametres de mise en forme du faisceau pour atteindre une résolution ultime dans le

prochain paragraphe.

3.2 Résolution ultime

Pour atteindre une taille de sonde minimale, deux parametres sont a considérer : la tension d’accélération

des ions incidents et le courant ionique utilisé.

3.2.1 Tension d’accélération

La tension d’accélération (en kV) ou énergie d’accélération (en keV) correspond a ’accélération a laquelle
sont soumis les ions pendant leur trajet optique dans la colonne. Généralement, la gamme d’énergie dans la-
quelle la colonne FIB fonctionne varie entre 500 eV et 30 keV. Suivant ’énergie incidente, I'impact du faisceau
sur I’échantillon sera plus ou moins important. Kasahara [102] a calculé a partir de différentes tensions d’ac-
célération et en fonction du courant, la taille du faisceau ionique. 1l réalise aussi des calculs avec un mode
"retardateur" correspondant a la mise d’'une électrode polarisée entre la lentille objective et I’échantillon. Le
diametre du faisceau est alors plus faible a basse énergie (entre 1 et 10 kV) qu’en utilisation normale. Par

ailleurs, la tension d’accélération influence aussi le taux de pulvérisation de la matiére (voir figure 3.5).
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FIGURE 3.5 — Evolution de taille du faisceau ionique en fonction de la tension d’accélération et du courant [102]

Bassim en 2014 [103] compare les caractéristiques de différentes sources FIB, pour des énergies comprises
entre 30 et 35 keV. Suivant 'application désirée, que ce soit de la micro ou de la nanofabrication (voir figure
3.6) et la résolution/vitesse d’abrasion requises, il est possible d'utiliser une source xénon, (taille de sonde
minimale de 10 nm pour un courant de 1 pA), ou une source d’hélium (taille de sonde minimale de 0,5 nm

pour un courant de 1 pA).
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FIGURE 3.6 — Evolution de la taille de faisceau en fonction du courant ionique et de la technologie [103]

3.2.2 Courant de sonde

Dans des conditions optimales, la taille de faisceau est atteinte pour une tension élevée (= 30 kV) et un
courant faible. Beaucoup d’équipes se sont penchées sur la taille du faisceau en fonction du courant ionique
[95, 104, 105]. Ces études ont montrées que pour obtenir une sonde la plus petite possible, un courant ionique
del’ordre du picoampere estla solution la mieux adaptée. Ainsi, une fois les parametres de faisceaux optimisés,
des dispositifs a résolution ultime peuvent étre réalisés. Pour les sources LMAIS, la résolution ultime atteinte

est aux alentours du nanometre, ce qui permet la réalisation de motifs extrémement fins et précis [106] avec
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des motifs de 15 nm de diameétre, de 2 nm de profondeur et 24 nm de pas, dont un exemple est montré en
figure 3.7 sur un substrat de silicium. En utilisant un procédé de masque [107], il est possible d’atteindre une
résolution ultime de gravure de = 5 nm. Pour atteindre ces résolutions, le courant ionique doit étre le plus petit

possible, ce qui permet de limiter la dose d’ions a envoyer.

a) b)
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FIGURE 3.7 — Image et profil AFM avec un pas de 24 nm et un diametre de motif de 15 nm

La stratégie de balayage du faisceau sur la surface influence aussi le motif final. Des paramétres comme
le temps par pixel (dwell time) ou encore la superposition des points au cours de la gravure (overlap) ont été
étudiés afin d’optimiser les gravures [108, 109, 110, 111]. Le redépét et la forme en V sont deux phénomenes
induits par la gravure ionique. La pulvérisation des atomes du substrat par les ions incidents va provoquer un
déplacement de la matiere sur la surface de I’échantillon. Cependant, les atomes pulvérisés n’ont pas tous la
méme énergie, ni la méme liberté de se déplacer, ce qui induit le redépo6t. Ce phénomeéne va donc d’une part
augmenter la taille des motifs et d’autre part diminuer les taux de pulvérisation. De nombreuses études ont
été consacrées afin de limiter le redépot [105, 112, 113].

De méme, la forme en V observée apres gravure ionique est du au manque de degré de liberté a étre éjecté
du fond du motif par rapport aux atomes situés proche de la surface du motif, qui en possede plus. De plus, le
faisceau possede une distribution énergétique spatiale en forme de gaussienne, ce qui induit une pulvérisation

plus importante en son centre que sur les queues de faisceaux.

3.3 Structures

Comparé aux autres techniques de lithographie, le FIB permet de réaliser une gravure directe sur la sur-
face de I'échantillon. L'absence de masque permet a l'utilisateur de réaliser n'importe quel type de motif. Le
logiciel de I'équipement permet de réaliser des formes de base (points, lignes, rectangles, cercles) mais aussi
des variantes de ces motifs (rectangles en escalier, utilisés dans les premiéres étapes de la préparation de lame
TEM ou encore des anneaux concentriques). Des motifs sont présentés en figure 3.8. La création de réseaux de
motifs, grace a un module implémenté dans le logiciel, permet d’organiser les motifs a grande échelle afin de
fabriquer divers systemes. Un exemple est la réalisation de résonateurs de Mie, organisés et controlés en taille,

position et composition ou la réalisation de nanostructures diélectriques tridimensionnelles présentant des
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propriétés d’absorption, aboutissant a un piégeage de la lumiere [114]. Ce type de procédé ouvre des voies in-
téressantes pour des applications photovoltaiques, afin d’améliorer les parametres des cellules en diminuant

la réflexion en surface, générant plus de porteurs, ainsi que dans les dispositifs optiques.

FIGURE 3.8 — Différents motifs réalisés par FIB

Dans les prochaines parties, je vais m'intéresser aux différents phénomenes qui se déroulent entre le fais-

ceau ionique primaire et le substrat, c’est-a-dire I'interaction ion-matiére (figure 3.9).
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FIGURE 3.9 — Interactions ion-matiere

Al échelle macroscopique, trois phénomenes sont mis en avant : la pulvérisation, issue du bombardement
ionique énergétique des atomes du substrat, I'implantation ionique et la génération de défauts, correspondant
a une amorphisation. Ces défauts sont issus des cascades de collisions générées par le trajet des ions dans le
substrat. Enfin, on peut aussi réaliser de I'imagerie grace a 'émission d’électrons secondaires issus de cette

interaction.

47



3.4 Implantation

Limplantation est un des phénomeénes induit naturellement par le
FIB. Comparé aux implanteurs traditionnels, dont1'énergie est beaucoup
plus élevée (jusqu’'a quelques MeV) [115], le FIB travaille principalement
autour de quelques dizaines de keV (typiquement 30 keV) [100, 102]. Une
autre différence entre FIB et implanteur réside dans le systéme de focali-
sation du FIB, permettant de réaliser une implantation tres localisée.

La dose critique de génération de défauts est atteinte plus rapidement
par FIB que par implantation ionique. En effet, un facteur pouvant aller
jusqu’a 10 pour les éléments légers est observé par Tamura [116] et est
présenté en figure 3.10.

De plus, grace a la possibilité d'intégrer des sources a alliages dans la co-

lonne ionique, il est possible d'implanter différents éléments successive-

ment sans sortir I'échantillon de la chambre. Les différents éléments qui peuvent étre implantés sont réper-

toriés dans la figure 3.11. Actuellement 60 % des éléments de la classification périodique sont disponibles

comme source de FIB [117].
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FIGURE 3.11 - Classification périodique des éléments disponibles pour une source ionique [103]

Limplantation permet de changer la nature de la surface et peut modifier les propriétés électriques (do-

page), optiques [115, 118] ou électrochimiques [119]. Elle peut aussi étre utilisée comme technique de mas-

quage [120, 121].
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Parametre Implantation ionique FIB
Diametre de faisceau 1cm 0,1-1pm
Densité de courant 0,1 mA/cm? 0,1 A/cm?
Vitesse de balayage 10* cm/s 0,01-10 cm/s
Zone traitée 10 x 10 cm? 300 x 300 um?

TABLE 3.2 — Différence entre les caractéristiques d'un implanteur ionique et d’'un FIB [122]

Modélisations mathématiques

Des modélisations mathématiques ont été élaborées afin de déterminer le trajet des ions incidents dans
le substrat et I'implantation finale dans celui-ci. Deux types d’approches fondamentales se retrouvent dans la
littérature : 'approche par dynamique moléculaire et 'approche Monte Carlo. La grande différence entre les
deux méthodes est d'une part, la précision du modele et, d’autre part, le temps de calcul.

Dans le cas de la dynamique moléculaire, la détermination de la position et de la vitesse des particules est
déterminée a chaque pas de temps incrémenté. Pour des systemes complexes, cette approche est donc trés
gourmand en calcul et ne permet de réaliser des simulations que pour des temps de I'ordre de la nanoseconde
et pour un nombre peu élevé d'interactions, ce qui permet des simulations précises a trés basse énergie et/ou
pour des temps tres courts [123]. Les résultats sont ensuite extrapolés pour des temps plus longs.

La simulation Monte Carlo, qui repose sur une approche plus probabiliste, permet des temps de calcul rai-
sonnables mais pour des gammes de temps plus élevées. Elle est basée sur I'approximation des collisions bi-
naires (Binary Collision Approximation), meilleure méthode pour décrire la cascade de collisions engendrée
par l'ion incident. Les modeéles reposant sur cette méthode sont nombreux : MARLOWE [124], TriDYN [125],
SRIM : Stopping Range of Ion in Matter [126], ACAT [127]. Les modéles se sont affinés avec le temps : SRIM, par
exemple, ne prend pas en compte la cristallinité des substrats, tandis que Crystal-TRIM [128] prend en compte
ce parametre, ce qui permet de prendre en considération les phénomeénes de canalisation (channeling). Le
programme SRIM-TRIM, qui est le programme le plus populaire en termes d'implantation ionique, réalise des
calculs en utilisant des simulations Monte Carlo. Il permet d’étudier tous les éléments de la classification avec
une large gamme d’énergie (de 10 eV a 2 GeV). Les informations données par ce logiciel sont nombreuses : la
pulvérisation, la distribution tridimensionnelle des ions implantés dans le substrat, le détail des pertes énergé-
tiques... Cependant, ce programme possede quelques inconvénients : hormis 'aspect amorphe des substrats,
SRIM ne prend pas en compte la dose envoyée sur I'échantillon. De plus, la taille de faisceau est ponctuelle,
ce qui n'est pas le cas lors d’'une gravure réelle. Les résultats SRIM montrés dans cette thése sont tous issus de

simulations que j’ai réalisées.

Dans la figure 3.12, je montre quelques exemples de résultats obtenus en utilisant le programme SRIM-
TRIM. Nous avons fait varier I'ion incident (gallium, germanium et or) et I'énergie d'implantation (5, 10, 20
et 30 kV). Les différents graphiques ont été réalisés en comptabilisant la trajectoire de 10000 ions, traités de

maniere séparée et non pas de maniere cumulative, ce qui ne représente pas completement la réalité du FIB.
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FIGURE 3.12 — Implantation ionique en fonction de I'ion incident et de I'énergie avec SRIM

La détermination des trajets des ions a l'intérieur du substrat peut-

étre divisée en trois étapes : la premiere consiste a la pénétration de 'ion M..E; | My E,

Incident ion Scattered

ion/neutral

dans la premiére couche du substrat, la deuxiéme correspond au trajet

de l'ion dans I’échantillon et enfin la derniere est I'implantation finale L A O
o e
de l'ion, correspondant a son arrét, dii a une énergie qui n’est plus suf- cr O
fisante pour pouvoir générer des déplacements dans le substrat. La pre-
miere étape est la pulvérisation au point d'impact du faisceau. Elle cor- . L
P P P P FIGURE 3.13 - Schématisation

respond a la premiére perte d’énergie de I'ion incident qui est trés peu d’une collision entre deux atomes
significative. La seconde étape consiste a la pénétration de I'ion dans le volume, l'ion incident va percuter
plusieurs atomes du substrat, correspondant a des collisions inélastiques avec déplacement de ceux-ci, I'ion
incident perdant son énergie au fur et a mesure de la cascade de collisions provoquées, avec une énergie E-AE
tandis que I’atome percuté va se déplacer et peut aussi déplacer d’autres atomes (voir figure 3.13).

Lénergie perdue au cours de cette cascade de collisions va étre perdue sous forme de deux intéractions : par
pouvoir d’arrét électronique (interactions avec le cortege électronique) et par pouvoir d’arrét nucléaire (inter-
actions avec les noyaux des atomes). Aux énergies utilisées par le FIB (< 30 keV), le pouvoir d’arrét électronique

est négligeable et le pouvoir d’arrét nucléaire est le terme prépondérant.

Cas de 'implantation de gallium dans silicium

Un des cas les plus étudiés est I'implantation de Ga dans un substrat de Si [129, 116, 130]. Gnaser [131]
rapporte I'évolution de la concentration de Ga en fonction de la dose (de 10'* 2107 at/cm?), pour une tension
de 30 kV, Au-dela de 107 at/cm?, la concentration de Ga n’excéde pas 30% dans le volume.

Sur la figure 3.14, j’ai réalisé des gravures sur le FIB en utilisant une source gallium et préparé une lame TEM

50



FIGURE 3.14 - a) Image STEM-HAADF d’une tranchée gravée avec I'ion Ga*, b) Zoom dans la partie rouge sur
I'image a, a I'interface amorphe/cristal, c) Zoom dans la partie bleue a I'interface en profondeur entre la zone
amorphe/cristal, d) Cartographie EDS montrant I'implantation de gallium

sur un échantillon ot des gravures a 30 kV ont été réalisés. Les différents contrastes de couleur permettent de
déterminer les zones implantées par le FIB. Juste au-dessous du motif, on peut voir une couche continue et
homogene riche en gallium (en rouge), détectée sur une profondeur d’environ 55 nm, implantée dans une
couche de silicium amorphe (bleu clair) qui elle posseéde une épaisseur atteignant 70 nm. Une configuration
identique a été observée pour 5 doses variant entre 3.10'® et 1,5.10'7 ions/cm?. Sur les bords du motif, une
extension latérale de 'amorphisation de 500 nm est observable. Elle s’amincit au fur et a mesure que 'on
s’éloigne du motif.

Afin d’activer les dopants et de supprimer les défauts cristallins créés, nous avons copié les étapes uti-
lisées en microélectronique. En effet, dans le domaine des semi-conducteurs, I'implantation de dopants est
une étape cruciale lors de la création de jonctions PN, notamment lorsqu’on veut réaliser I’activation de ces
derniers afin d’améliorer les propriétés électroniques des dispositifs. Une étape, généralement thermique, est

alors réalisée afin de rendre effective cette activation (figure 3.15).

3.5 Pulvérisation

Le but de cette partie est non plus de considérer I'implantation, mais de se concentrer sur le phénomene
de pulvérisation de la matiere, qui est a 'origine de la nanostructuration de surface. La formule la plus simple

pour calculer cette pulvérisation est une formule semi-empirique de Yamamura [132] donnée dans |'équation
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FIGURE 3.15 — Influence du recuit thermique sur la concentration des défauts et de I'implantation

Profondeur

ci-dessous. Cette formule se repose sur la formule de Sigmund [133] basée sur le pouvoir d’arrét électronique

défini par Lindhard, le pouvoir d’arrét nucléaire et I'énergie de liaison de surface entre autres.

0,042a(mz/my)Sy(E, Z1, Z>)

Y(E)= NUo (3.3)
avec:
Y (E) Taux de pulvérisation en atomes/ion
Uy Energie de liaison en eV
a(my/m;) Fonction dépendant de la masse des atomes du substrat et des ions incidents
L 21,2 Numéros atomiques des ions incidents et des atomes du substrat respectivement
Su Pouvoir d’arrét nucléaire
E Energie d’accélération des ions incidents en keV
N Densité du substrat

Cette équation donne des résultats corrects en incidence normale mais s’écarte des données expérimen-
tales lorsque 1'angle d’'incidence devient trop élevé [134]. La pulvérisation dépend de la masse des espéces
(substrat et ion) mais aussi de I'énergie d’accélération des ions incidents et de I'interaction (pouvoir d’arrét)
entre les ions et les atomes du substrat. Pour améliorer la pulvérisation, plusieurs méthodes sont possibles :
I'ajout d'un gaz qui permet une gravure sélective plus rapide, en ajoutant une réaction chimique au phéno-
mene physique de pulvérisation, 'augmentation de la dose afin d’augmenter le nombre d’atomes pulvérisés,

le changement de I'angle d’incidence du faisceau sur la surface.
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En effet, si on s’interesse a ce dernier parametre, en inci- Pulvérisation du silicium par Si**
en fonction de I'angle d'incidence
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un angle de 80°. Dans la figure 3.16 est présentée I’évolution

Taux de pulvérisation (at/ion)
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1
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S

de la pulvérisation en fonction de I'angle lorsqu’il est com-
pris entre une incidence normale et 45°. Plus le faisceau est
FIGURE 3.16 — Evolution de la pulvérisation en
incliné, plus le taux d’abrasion sera important. Les motifs  fonction de 'angle pour Si** sur Si
réalisés pour cette étude étaient des carrés de 2 x 2 um avec des ions Si**, provenant d’une source AuSi, pour
une dose de 3,5.10'7 ions/cm?, ce qui permet une gravure plus rapide.
De plus, afin de faciliter la pulvérisation, qui se produit lorsque le substrat est déja amorphe, le gonflement
(swelling) de celui-ci va avoir lieu, ce qui va entrainer la rupture de liaisons entre atomes du substrat. Frey a
observé que pour le systéme ion Ga* /substrat Si, la dose critique entre ces deux régimes est aux alentours de

3.10'6 at/cm? [135] pour une tension de 30 kV. Pour le méme systéme, la dose critique d’amorphisation est

atteinte deux décades plus tot (aux alentours de 10 [129]).
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FIGURE 3.17 — Evolution de la pulvérisation en fonction de I'énergie d’accélération des ions sur un substrat de
Si (Résultats SRIM sur 5000 ions) [126]

Afin de vérifier les résultats prédits par SRIM, une étude en fonction de la dose a été réalisée avec les ions
Ga* et Au't. Des doses comprises entre 3.10'6 et 5.10'7 at/cm? ont été étudiées avec un courant de sonde de
10 pA dans les deux cas et les motifs gravés étaient des carrés de 1 x 1 um.

A 30KkV, la pulvérisation des atomes de silicium par Ga* est sous-estimée d'un facteur 1,09 par SRIM, tandis
qu’elle est sous-estimée d'un facteur 1,33 par SRIM pour Au*. Cette différence peut étre expliquée par le fait

que la dose n’est pas prise en compte par le programme SRIM, surtout pour la gravure avec l'or.

53



Taux de pulvérisation en fonction de la dose pour Ga” et Au”
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FIGURE 3.18 — Image MEB des motifs réalisés au gallium et comparaison de la pulvérisation du silicium par les
ions gallium et or

Enfin, j’ai regardé I'influence de I'énergie sur le taux de pulvérisation. L'étude a été réalisée avec I'ion Ga*
a des énergies de 8, 20 et 30 keV. Puis, j'ai comparé le taux de pulvérisation expérimental avec deux types de

simulations (tableau 3.3). Les trois résultats obtenus sont concordants.

Pulvérisation (at/ion)

Energie 8kV | 20kV | 30kV
Expérimentale | 1,69 1,97 2,37
SRIM 1,57 | 1,96 2,18
Yamamura 1,78 2,25 2,41

TABLE 3.3 — Comparaison des taux de pulvérisation expérimentaux et théoriques (2 modeles) en fonction de
I'énergie
[Comparaison des taux de pulvérisation expérimentaux et théoriques (2 modéles) en fonction de I'énergie]

3.6 Génération de défauts et restauration

3.6.1 Influence des parametres minimisant la génération de défauts

Linteraction du faisceau ionique, tres énergétique, avec la surface du substrat va générer plusieurs défauts
al'intérieur du substrat : substitution des atomes du réseau, déplacement en site interstitiel et implantation de
I'ion incident. Ces défauts ponctuels peuvent étre accompagnés de défauts plus étendus (fautes d’empilement
et dislocations). Lorsque le désordre cristallin devient trop important cela provoque 'amorphisation de la
zone impactée par le faisceau ionique. Plusieurs stratégies visant a minimiser la zone amorphe générée par le
faisceau sont possibles :

— réduire 'énergie des ions incidents [136, 137, 138],

— réduire la dose [107],

— réduire la masse de l'ion incident [139],

— réduire la température du substrat [140, 141].

54



Influence de I'énergie des ions incidents sur 'amorphisation

Avec les ions gallium, un balayage en énergie (8, 20, 30 kV) a dose identique (2,1.10'7 at/cm?) a été réalisé
afin de déterminer I'impact de I'énergie du faisceau sur la génération des défauts. En effet, une réduction de
I'énergie d’accélération permet de réduire la profondeur d’'implantation des ions incidents, ce qui limite la
génération de défauts en profondeur.Des images TEM montrant les motifs gravés sont présentés en figure
3.19. Un agrandissement au niveau de l'interface entre le platine de protection et la zone de gravure FIB est

montrée dans cette méme figure, mettant en évidence une zone amorphe plus profonde a haute énergie.

8 kV 20 kv 30 kv

Platine de protection
a-Si+ Ga

FIGURE 3.19 — Evolution de 'amorphisation en fonction de la tension d’accélération (8, 20, 30 keV)

L'étude a permis de comparer la profondeur d’'implantation a trois tensions différentes avec a la fois la
détermination de la zone amorphe par imagerie TEM, la limite de la zone d’'implantation par profilométrie
EDX du gallium. Un bon accord est observé entre les résultats expérimentaux et les simulations obtenues avec

le logiciel SRIM pour les trois tensions d’accélérations choisies (figure 3.20).
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FIGURE 3.20 — Comparaison TEM, EDX et SRIM de la fin de course des ions gallium dans silicium

Influence de la dose sur 'amorphisation

De tres bonnes estimations sont obtenues avec SRIM en termes de profondeur d'implantation et de géné-
ration de défauts. Cependant, 'extension latérale de 'amorphisation est mal simulée car le logiciel ne consi-
dere qu'un impact ponctuel des ions sur le substrat, ce qui n’est pas représentatif de la condition réelle puisque
le faisceau posséde une distribution de densité de courant ionique étalée spatialement. Dans une seconde

étape, l'influence de la dose sur I'extension des zones amorphisées a été déterminée. Pour cela, j’ai réalisé des
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gravures a différentes doses et observé par TEM en section transverse les zones gravées (figure 3.19). Ces expé-
riences se sont déroulées pour une énergie de 30 keV avec des doses variant entre 3.10'6 et 1,5.10'7 at/cm?. Le
choix de cette énergie se justifie par le fait qu’elle permet une pulvérisation élevée, mais aussi 'obtention de
la meilleure résolution. Les amorphisations latérales ont été moyennées des deux cotés sauf pour la derniere

dose, située en bord de lame (figure 3.21).
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FIGURE 3.21 — Images STEM montrant les 5 tranchées en Ga* a gauche, et évolution de la profondeur gravée
et de 'amorphisation latérale en fonction de la dose

En fonction de la dose, la profondeur gravée dans le substrat augmente mais I'extension latérale aussi.
Cette extension est due principalement aux queues de faisceaux qui amorphisent de plus en plus loin du motif
initial. Dés la dose limite de pulvérisation, ~ 3.10'® at/cm?, 'amorphisation latérale mesurée sur les images
TEM atteint 250 nm, ce qui est déja important. Plus la dose augmente et plus cette extension de défauts de-

vient importante, proportionnellement a la profondeur de gravure.

La figure 3.22 permet d’observer I'étendue de la zone amorphe
dans un substrat de silicium en fonction de la dose. La dose la plus
faible, située en haut a gauche, correspond a une amorphisation
trés proche du point d'impact du faisceau. A partir de la quatrieme
dose, I'extension latérale devient de plus en plus importante. En-

fin, les étapes réelles de nanostructuration se déroulent avec la

50 nm

pulvérisation des atomes du substrat. Lextension latérale de gé-

nération de défauts est due aux queues de faisceaux, provoquées L ,
FIGURE 3.22 — Amorphisation d'un sub-

par la dispersion du faisceau au cours du systéme optique dansla strat de silicium en fonction de la dose de
+ -9 5 -5
colonne. Pour la derniére dose, la zone du substrat amorphisée est Ga™ (de1,1.10™21,8.10™ C/m) [142]

étendue par rapport au motif initial.
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3.6.2 Restauration de la cristallinité du substrat

La restauration est une étape thermique essentielle qui permet de recristalliser les zones amorphisées du
substrat. Le phénomene se produisant lors de cette restauration est appelé cristallisation par épitaxie en phase
solide (Solid-Phase Epitaxy Regrowth). Cette recristallisation apparait quand une zone amorphe est en contact
avec un substrat cristallin. Sous I'effet de la température, les atomes de la région amorphe vont se réarranger
localement pour recréer des liaisons a 'interface entre la zone amorphe et la zone cristalline, avec cette der-
niere qui sert de modéle d’arrangement a la région désordonnée, tout ce procédé se déroulant en phase solide.
La vitesse de recristallisation va dépendre de 'orientation cristalline du substrat, du dopage, de la température
etdu temps [143, 144, 145, 146]. Cependant, un type de défauts reste tres stable malgré les parameétres préconi-
sés, ce sont les défauts dits de fin de course (End-Of-Range defects). Ces défauts sont générés a l'interface entre
la zone amorphe et la zone cristalline du substrat durant I'étape de recristallisation et correspondent a un ex-

0 at/cm?

cés de silicium intersitiel a 'interface amorphe/cristal. A faibles doses, comprises entre 5.10'2 et 1.1
[147] ces défauts disparaissent compleétement avec un recuit approprié. Cependant, les doses utilisées en FIB
sont généralement plus élevées que celles-ci, ce qui conduit systématiquement a la création d'une couche
amorphe. Dans le cas de 'implantation de silicium dans un substrat de silicium, Claverie a suivi I’évolution
de ces défauts EOR avec la température et le temps. Dans un premier temps, les défauts vont étre ponctuels
suivant les plans {113}. Plus la température est élevée, plus les défauts vont grossir par un murissement d’Ost-
wald, avec un méme nombre d’atomes mis en jeu, ce qui signifie que le rayon des boucles de dislocations va
augmenter mais que le nombre de ces défauts va diminuer [148, 149, 150].

La restauration du silicium se produit a partir de 450 °C et 'évolution du taux de cristallisation suit une
loi d’Arrhénius en fonction de la température. Différents procédés de recristallisation ont été testés en faisant

varier la température et le temps de recuit ainsi que la nature des ions incidents (Si, Au et Ga). Les résultats

sont rapportés pour chaque type d’ion dans les sections suivantes.

Restauration apres gravure Ga*

Lénergie des ions Ga™ utilisés variait entre 8, 20 et 30 keV avec une dose de 2,1.10'7 at/cm?. Le recuit a
été réalisé en deux étapes : 600 °C pendant 10 minutes puis 850 °C pendant 5 minutes sous UHV. Ce recuit
est utilisé dans I'industrie microélectronique afin de réaliser 'activation des dopants apres implantation. Une
observation TEM en coupe a alors été réalisée afin de vérifier la recristallisation du substrat. Les observations
montrent une densité importante de dislocations traversantes qui prennent naissance sur les défauts EOR
(figure 3.23).

Par ailleurs, aprés recuit, le gallium n’est plus détecté par EDX, comme on peut le voir sur la figure 3.24.
Par contre du Ga est détecté dans la couche de Pt de protection, ce qui est attendu puisque le dépot de Pt est
assisté par des ions Ga™). En ce qui concerne le Ga implanté, il a été montré que lors d’un recuit, il diffusait a
la fois vers la surface [151] et dans le volume ot il se retrouve ensuite tres dilué a des pourcentages inférieurs a

la limite de détection EDX.
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Pt ionique

FIGURE 3.23 - Observation STEM en coupe de la tranchée a 30 kV & gauche et image TEM de défauts proches
de la surface a droite

Image EDS en superposition 3

Données de carte 3

Tpum

FIGURE 3.24 — Cartographie EDX de la tranchée a 30 keV apres recuit

Amorphisation induite par un faisceau Si**

Trois tranchées et deux lignes ont été gravées avec des ions Si2*, avec des doses de 1,7;3,5 et 7 nC/cm?
pour les tranchées et 0,16 et 0,32 nC/um pour les lignes, ces motifs sont référencés respectivement T1, T2, T3
et L1, L2. Cependant, la distance entre les motifs gravés n’était pas suffisante et une interférence (non voulue)
entre les zones amorphes des différents motifs a été observée (figure 3.25). On peut noter aussi, une asymétrie
des motifs induite par un mauvais réglage de I'astigmatisme. Cette asymétrie est aussi visible au niveau de la

forme de la zone amorphe.

Si amorphe

Si cristallin

FIGURE 3.25 - Image TEM en coupe du substrat de Si gravé par FIB avec Si*™*

La profondeur d'implantation maximale de ces ions, calculée par SRIM, est alors d’environ 200 nm. Ex-
périmentalement, la profondeur moyenne d’amorphisation est constante pour les 5 motifs étudiés et est de
214 £+ 7 nm. L'estimation donnée par SRIM est donc juste malgré I'approximation faite sur la charge des ions
incidents. Si on s’'intéresse aux amorphisations latérales induites par les tranchées, la determination est plus

complexe. Le tableau 3.25 résume les résultats obtenus.
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Motif Coté Extension (nm)
Tranchée 1 | Gauche 530
Tranchée 3 Droit 360

Ligne 1 Gauche 626
Ligne 2 Droit 362

TABLE 3.4 — Extension latérale des motifs

Les extensions latérales mesurées montrent une différence d'un facteur 1,5 a 1,8 entre le c6té droit et le
c6té gauche des motifs, confirmant que I'astigmatisme joue un réle trés important dans le réglage du faisceau.
La comparaison avec les ions Ga™ est difficile car les ions Si>* sont chargés deux fois, ils subissent donc deux
fois I'énergie d’accélération soit 60 keV et non pas 30 keV comme dans le cas du Ga. Ceci explique en partie la
plus forte épaisseur des zones amorphisées dans le cas des ions Si. Par ailleurs, le silicium étant un élément
plus léger et plus petit, il est attendu que les ions Si’* pénétrent plus que les ions Ga*. En effet, d’apres SRIM,
la profondeur de pénétration du Si?* est 3 fois plus importante que celle des ions gallium (200 nm contre 60

nm).

Restauration apres gravure Si*™*

Pour restaurer les défauts générés par le FIB, trois procédés ont été effectués a différents temps / tempéra-
tures.

— 600°C - 10 minutes puis 850°C - 5 minutes

— 450°C pendant 30 minutes

— 700°C pendant 30 minutes

Traitement a 600°- 10 min et 850°- 5 min Nous avons tout d’abord suivi les procédés utilisés en microélec-
tronique pour la recristallisation des couches apres implantation ionique des dopants. Ce sont en général des
procédés en deux étapes : une premiere étape, a basse température, est censée recristalliser le substrat, puis
une seconde a plus haute température, doit permettre d’éliminer les derniers défauts. Le recuit a été réalisé
dans le bati MBE, sous ultra-vide (10719 torr). La tranchée T3 et la ligne L1 sont présentés en figure 3.26.

Le procédé a permis de recristalliser entierement la couche amorphe jusqu’a la surface. Cependant, des

défauts EOR sont encore observés enterrés dans le volume du substrat.

Traitement a 450°C - 30 min Le second traitement est un recuit a 450°C. L'aspect général apres recuit est
montré en figure 3.27. Les zones amorphes sont encore visibles et trés étendues, excepté entre les tranchées 2
et 3 ol le Si a été recristallisé.

Les extensions latérales d’amorphisation mesurées apres recuit sont les suivantes sont présentées dans le
tableau 3.5.

Des images au niveau des défauts de EOR ont été réalisées pour montrer la progression du front de recris-

tallisation. J’ai ainsi pu déterminer que la couche recristallisée avait progressé de 20 nm en 30 minutes dans
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FIGURE 3.26 —a) Image TEM de T3 avec les défauts de EOR visibles apres recuit, b) Image TEM de L1 et c¢) Image
HRTEM montrant la recristallisation jusqu’a la surface - Recuit 600°-10min + 850°-5min

T1 T2 T3

500 nm Si cristallin

FIGURE 3.27 — Image TEM apres recuit a 450 degrés Celsius

Ligne | Dose (nC/pum) | Extension gauche | Extension droite | Profondeur
L1 0,16 550 nm 320 nm 180 nm
L2 0,32 620 nm 340 nm 190 nm

TABLE 3.5 — Extension en profondeur et latérale de I'amorphisation suite au recuit a 450 °C

I'axe z. La figure 3.28 permet de visualiser le caracteére cristallin de la couche recuite, la position du front de

recristallisation et les défauts de EOR.

Si recristallisé

Si cristallin

FIGURE 3.28 — Image TEM du front de recristallisation et des défauts EOR a 450°C - 30 min
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La vitesse de recristallisation dans ces conditions est donc d’environ 0,7 nm par minute, légérement plus
élevée que les données de la littérature, aux alentours de 0,5 nm par minute en extrapolant les courbes trou-
vées dans la littérature. Cet écart peut étre expliqué par le temps de la montée en température de I’échantillon
qui n’est pas instantanée dans le bati MBE, ce qui implique un budget thermique plus élevé. Si on compare
la différence d’amorphisation latérale pour les deux lignes (L1 et L2), on observe une légére augmentation de
I'extension de 'amorphisation pour la dose la plus élevée (= 10 % en plus), ce qui peut étre expliqué par un

impact plus important des queues de faisceaux.

Traitement a 700°C - 30 min Le troisiéme recuit a été effectué a une température de 700°C pendant 30 mi-
nutes. Une image a faible grandissement de la couche (figure 3.29) montre que les zones amorphisées ont été

totalement recristallisées.

FIGURE 3.29 — Image TEM a grande échelle du substrat gravé apreés un recuit a 700 degrés Celsius

Ce recuit a conduit a la recristallisation complete de la couche de silicium amorphe mais quelques défauts
EOR, bien que de densité trés faible, sont encore présents. La tranchée T3 est montrée, bien que les défauts

EOR soient peu visibles en figure 3.30.

FIGURE 3.30 — Image TEM de la tranchée T3 - 700°C - 30 min

En conclusion des gravures silicium, j’ai montré qu’il était possible d’éliminer totalement la zone amorphe
par des recuits a haute température (typiquement 700°C pendant 30 min). Par ailleurs, le recuit a 700°C permet
aussi d’éliminer presque la totalité des défauts EOR créés par le bombardement ionique, tandis que le recuit
en deux étapes (600 puis 850°) aboutit a la formation de défauts EOR plus importants. Un tel résultat n’avait
pas été obtenu avec les ions Ga* puis la présence de dislocations transverses avait été observée et remontaient
des défauts EOR jusqu’a la surface. Le recuit a 450°C ne permet pas de recristalliser toute la couche amorphe
dans le temps que nous avions décidés. La condition réalisée a 700°pendant 30 minutes semble donc étre la
plus adaptée pour recristalliser les substrats sur lesquels nous travaillons, parmi les trois recettes de recuits

étudiés.
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Restauration apres gravure Au™*

Les doses utilisées pour les gravures Au™ sont les mémes que celles utilisées dans la section précédente
avec les ions Si?* (courant de 135 pA). Cependant, les tranchées obtenues sont beaucoup plus profondes par

rapport a celles obtenues avec le silicium (voir figure 3.31).

Platine de protection

Tranchée 1

Tranchée 2

1
Tranolhée 3

FIGURE 3.31 — Image générale TEM apres gravure or

Avec ces gravures, la forme en V est clairement mise en évidence, notamment pour la tranchée 3. Une

cartographie EDX de la tranchée T2 met en évidence une couche continue riche en or sous la surface 3.32.

Pt protection

Couche riche en or

FIGURE 3.32 — Image TEM de T2 + cartographie EDX a gauche apres gravure Au™ et image TEM montrant plus
précisément la couche implantée d’or a droite

Le profil chimique en profondeur obtenu par EDX afin de déterminer le pourcentage d’or implanté est
présenté en figure 3.33. Il est en trés bon accord avec le profil de distribution des ions implantés a énergie de

30 keV simulé par SRIM 3.33.b)).
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FIGURE 3.33 — (a) profil chimique EDX en profondeur du substrat apres gravure et (b) simulation du profil
d’implantation Au™*
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Dans les deux cas, le maximum d’implantation se situe a environ 22 nm avec une courbe d’allure PearsonIV
de 40 nm et 12 nm de largeur a mi-hauteur, respectivement pour la mesure sur échantillon et SRIM. Cette
différence peut s’expliquer par le faisceau STEM qui a un diametre de 3 nm.

Les motifs gravés a 'or ont ensuite été recuits a 600°C
pendant 10 minutes puis 850°C - 5 minutes, toujours sous
UHYV dans le bati MBE. Une recristallisation totale de la

zone amorphe a été obtenue (et est présentée en figure

3.34) ainsi que la suppression des défauts EOR.

Néanmoins, le recuit a conduit a la formation de Figurr 3.34— Image TEM montrant la recristal-
gouttes or-silicium juste en bord de motifs gravés, que ce lisation jusqu’a la surface
soit au niveau des tranchées ou des lignes. Un exemple en est présenté a la figure 3.35 avec le coin de la tran-
chée ayant une dose de 7 nC/cm?. Cette technique de formation des gouttes avait été utilisée lors de la these

de A. Benkouider afin d’organiser des réseaux de gouttes de Au pour la croissance de nanofils SiGe [152].

Pt protection

FIGURE 3.35 — a) Image STEM et b) cartographie EDX des zones gravées apres recuit a 600°C - 10 min puis
850°C - 5 min

Une recristallisation quasi-compléte est donc aussi obtenue avec les ions Au*, permettant une utilisation

du FIB avec cette espeéce, si elle n’est pas jugée contaminante pour le procédé.

3.7 Développement d’un procédé optimisé

Nous avons vu qu’en fonction des conditions de gravure, dépendante des ions utilisés et du substrat a na-
nostructurer ainsi que de 'énergie et de la dose ionique, les défauts engendrés par le FIB peuvent étre étendus.
Ces défauts peuvent étre annihilés suite a un traitement thermique permettant une recristallisation quasi-
complete de la couche impactée. La majorité des FIB fonctionne avec une source gallium avec de trés bonnes
caractéristiques. Cependant, ce type de sources peut engendrer une contamination suivant le substrat utilisé.
Dans cette optique, il est préférable d'utiliser des sources a alliages n'amenant aucune contamination, dans
notre cas, des sources AuSi ou AuGe pour les ions Sit* ou Ge* respectivement. Pour atteindre des résolutions
les plus poussées de I'équipement, I'utilisation d’'un courant le plus faible possible sera fortement conseillé
pour faire des motifs directs nanométriques. En effet, cette stratégie permet d’obtenir une taille de sonde la

plus fine possible, tout en utilisant des ions Si** suivi d’'une étape de recuit thermique a 700 °C pendant 30
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minutes afin de restaurer la cristallinité. En revanche, pour excaver des volumes importants, il faudra utiliser
un fort courant, de I’ordre du nanoampeére, avec des ions Au™ ou Xe™, permettant un taux de pulvérisation tres

élevé.

3.8 Conclusion

En conclusion, le FIB permet la réalisation de structures de trés faibles dimensions en une étape directe par
rapport aux autres techniques de lithographie. Apres avoir développé la composition de la colonne et les para-
metres importants aboutissant a la formation d'un faisceau ionique le plus fin et le plus précis possible, je me
suis interesse aux interactions ion-matiere. Les principaux phénomenes, la pulvérisation et 'implantation ont
été développés, ce qui permet d’utiliser le FIB comme un implanteur ionique sur des zones extrémement pré-
cises avec des doses tres modulables. Lutilisation de colonnes filtrées permet de travailler avec de nombreux
éléments et méme d’éviter tout élément étranger, ce qui permet de renforcer les cotés pratique et versatile du
FIB. Cependant, la génération de zones amorphes induites par le FIB sont recristallisées suite a un traitement
thermique a haute température. Enfin, le développement d'un procédé optimisé a été abordé afin de réali-
ser des structures précises ou pour pulvériser des volumes importants, en utilisant de maniere intelligente la
tension d’accélération et le courant de sonde adéquats a ce type d’applications.

Avec le projet ULTINATOOL et la création de structures novatrices combinant les approches ascendante
et descendante sous ultra-vide, évitant ainsi tout type de contamination extérieure, une nouvelle approche de
nanofabrication est atteinte. Avec la possibilité de descendre la tension d’accélération, ’extension des défauts
sera plus faible. De plus, le recuit in-situ dans le bati MBE permet de réaliser des structures cristallines, qui

pourront étre utilisées pour des applications futures.
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Fabrication de masters par lithographie ionique

"Nothing in life is to be feared, it is only to be
understood. Now is the time to understand
more, so that we may fear less."

Marie Curie

Dans ce chapitre, une nouvelle approche, originale, aboutit a la fabrication d’'un master, en utilisant le FIB
comme technique de lithographie sur une couche poreuse, et la technique de nano-impression pour répliquer
les motifs sur substrat de verre et de silicium. Je montrerai dans ce chapitre les avantages non négligeables que la
lithographie ionique procure sur les substrats poreux. Puis, nous montrerons comment la réplication du master
modifie les propriétés d’'une couche réalisée par dip-coating et comment les propriétés des couches évoluent.
En travaillant sur le dioxyde de titane, les caractérisations optiques permettent de mettre en évidence le "Black

Titania", en répliquant des piliers oii la résonance de Mie a été obtenue.
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Aujourd’hui, le contréle de la propagation des ondes électromagnétiques peut étre réalisé grace a des ob-
jets dont la taille est voisine de la longueur d’onde de la lumiére incidente. Une catégorie de ces objets, les
résonateurs de Mie diélectriques, ont été beaucoup étudiés ces dernieres années avec, pour perspectives, de
nombreuses applications dans les domaines de 'optique et de la photonique. Suivant les caractéristiques de
ces nano-objets, 'obtention d’'une absorption parfaite ou d’'une réflexion parfaite peut étre obtenue. La taille
des nano-objets est un parametre critique pour le controle de la propagation de la lumiere, avec I'indice de
réfraction du matériau utilisé [153, 154]. Les principaux matériaux candidats, possédant un haut indice de
réfraction, sont le GaP [155], I’AlGaAs [156], le TiO, [157], et le SiGe [90]. Il est a noter que le couplage de la
lumiere entre le substrat et les nanostructures élaborées joue un roéle clef pour I'obtention d'un confinement
optimum de la lumiere.

Notre étude va se concentrer sur le deuxieme parametre : le controle de la taille et de la position des objets.
Différentes techniques sont actuellement utilisées : lithographie électronique [158, 159], gravure par voie chi-
mique [160] ou encore PVD [161]. Cependant, ces procédés peuvent étre longs, fastidieux et nécessitent sou-
vent plusieurs étapes. Ici, nous présenterons une méthode permettant de créer un moule maitre (master),
réalisé par FIB. En utilisant une couche poreuse, I'étape de gravure sera beaucoup plus rapide, sans nuire aux
propriétés nécessaires a la nanoimpression qui s’en suit. Une étude sur les phénomenes mis en jeu et les gains
possibles en termes de taux de pulvérisation sera détaillée. Nous illustrons ce procédé par la réalisation de
piliers de TiO de taille micrométrique, et de rapport d’aspect ajustable qui, une fois déposés sur un substrat
de verre ou de silicium, en modifient drastiquement les propriétés optiques. Cette technique, basée sur la pro-
duction de résonateurs de Mie sous forme de piliers en TiO», est une voie de production rapide, versatile et

peu onéreuse pour manipuler la lumiere a 1'échelle nanométrique.

4.1 Elaboration de substrat mésoporeux par voie sol-gel

4.1.1 Techniques d’élaboration par voie sol-gel

Comme décrit dans le chapitre 2, I'élaboration de couches minces par voie sol-gel permet d’améliorer
les substrats vitreux, généralement. Cette méthode permet de réaliser principalement des oxydes. Toutes les
techniques d’élaboration par sol-gel reposent sur une réaction chimique simple : I'hydrolyse-condensation.
En général, les alkoxydes de métaux sont dispersés dans un solvant organique ou sous forme de poudre, préte
a étre dissoute. La cinétique de compétition entre 'hydrolyse (équation 4.1) et la condensation (équation 4.2)
va dépendre du pH. En effet, en fonction des précurseurs et du pH du milieu, une des deux réactions va étre

limitante, ce qui permet de déposer soit une couche liquide dans le cas ou1la condensation est I'étape limitante,

soit directement des nanoparticules formées en solution si I’hydrolyse est limitante.

M-OR+H,O=M-0OH+R-0OH (4.1)
M-OR+OH-M=M-0-M+R-0OH (4.2)
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avec R qui représente un groupement organique alkyle de formule générale C,,H,,_; et M le métal de départ.

Enfin, suivant le traitement post-réaction appliqué a la solution, celle-ci peut se présenter de différentes ma-
nieres :

— Dépot sur un substrat et densification par traitement thermique,
— Séchage pour I'élaboration de xérogels ou de poudres,

— Séchage supercritique pour la réalisation d’aérogels.

L'élaboration de matériaux mésoporeux permet de modifier les propriétés optiques intrinséques en abais-
sant 'indice de réfraction. En effet, la présence de porosité abaisse la valeur de ce parametre, ce qui est no-
tamment utilisé pour le développement de revétements anti-reflets [162, 163]. De plus, ces matériaux s’averent
également intéressants car ils peuvent piéger la lumiere en introduisant une rugosité de surface de la couche
méosoporeuse a l’échelle nanométrique.

La technique d’élaboration utilisée ici est 'induction par trempage (dip-coating) dont le schéma explicatif
est présenté en figure 4.1. Les trois étapes montrent successivement la plongée du substrat dans la solution, la

formation de la couche déposée pendant le retrait et 'évaporation du solvant.

FIGURE 4.1 - Principe du dip-coating [164]

4.1.2 Controle de I'épaisseur

La solution est composée de solvants et de précurseurs qui vont former la couche a la suite des réactions
d’hydrolyse-condensation. De plus, comme mentionné plus haut, des agents porogenes peuvent étre ajoutés
au sein de la formulation afin de créer de la porosité al'intérieur du matériau. L'épaisseur de la couche déposée
est controlée par la vitesse de trempage. Il existe deux régimes de dépot, le régime drainant pour des vitesses

relativement élevées (1 mm/s) et le régime capillaire pour des vitesses de dépot plus lentes (0,01 mm/s) [165].

4.1.3 Organisation de la porosité

Lors du retrait du substrat de la solution, le solvant s’évapore, permettant aux especes présentes en solu-
tion de s’organiser. Tout se déroule a 'interface entre I'air et la solution, au niveau du ménisque. Pendant le

retrait du substrat, une fine couche se dépose a l'interface avec la solution, la concentration des espéces (pré-
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curseurs et agents porogenes) devient de plus en plus importante. Les agents porogénes vont se structurer en
micelles lorsque la concentration dépasse la concentration micellaire critique, au cours d'un processus appelé
auto-assemblage induit par évaporation [166]. Les micelles vont ensuite s’auto-organiser au sein du réseau in-
organique flexible partiellement condensé permettant la génération du réseau poreux. Suivant les conditions
utilisées, différentes géométries de pores (hexagonales, cubiques...) sont obtenues. Enfin, un recuit thermique
permet de finaliser la réaction de condensation et d’éliminer I’agent porogene afin de créer la porosité. Suivant
la température de recuit, une cristallisation du réseau inorganique est réalisée.

Pour déterminer la porosité de la couche élaborée, il faut connaitre I'indice de réfraction. Pour cela, nous
utilisons I'approximation de Bruggeman (Bruggeman Effective Medium Approximation - BEMA) qui permet
de calculer la fonction diélectrique pour un systéme constitué de deux matériaux connus (par exemple, une
couche poreuse de SiO; avec les pores remplis d’air).

€1—€ € —¢€

f€~1+2€+(1—f)

=0 4.3
€2 +2€ “-3)

avec:
€1 Fonction diélectrique du matériau constituant les parois (SiO, ou TiO3)

€2 Fonction diélectrique du matériau contenu dans les pores (air dans notre cas)

(o)

Fonction diélectrique du milieu
Fraction volumique de chaque matériau

Dans le cas de dépot de matériaux diélectriques transparents, la fonction diélectrique est directement re-
liée a I'indice de réfraction suivant la formule :

2 (4.4)

™
1l
S

Dans notre cas, quand les pores sont remplis d’air, une simplification peut-étre réalisée puisque I'indice
du milieu 2 vaut 1, ce qui signifie que la fonction diélectrique est aussi égale a 1. Ainsi, connaissant I'indice de
réfraction de la couche, on peut remonter au pourcentage d’air présent dans la couche et donc a la porosité.

Les différents avantages de la technique de dép6t sont les suivants : élaboration de couches de matériaux
solides a basse température, sans recourir a une température de fusion (qui pour les oxydes est généralement
élevée), la possibilité de traitement de grandes surfaces pour des applications industrielles, le parfait controle
de I'épaisseur du dépdt, la trés grande pureté des produits et enfin, la possibilité de changer les propriétés
des couches déposées en ajoutant un agent porogene, ou en mélangeant plusieurs espéces. Les revétements
fonctionnels issue de la technologie sol-gel présentent des champs d’applications extrémement larges : hydro-

phobicité [167], biologie (bioencapsulation [168]), optique (anti-reflet [169, 170]), etc.

4.2 Fonctionnalisation du substrat par FIB

La réalisation de masters peut se révéler extrémement longue et complexe. La lithographie permet de trai-
ter de grandes surfaces en réalisant des motifs sur un substrat. La versatilité du FIB lui confere des possibilités
plus importantes pour la génération de motifs divers et originaux. Cependant, graver un matériau volumique

comme le silicium peut se révéler long et fastidieux. Une idée originale a été le dépot d'une couche poreuse
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sur un substrat de silicium, permettant une pulvérisation et une mise en forme du master plus rapide.

4.2.1 Influence de la porosité

Pour vérifier cela, nous avons élaborés des couches de dioxyde de silicium par dip-coating. Les motifs
réalisés étaient des carrés de 1,5 um de coté avec des doses variant de 3.10° 4 1,5.10'° pC/cm?. Apres gravure
ionique, la profondeur des carrés a été mesurée par AFM, ce qui permet de connaitre le volume excavé. Les
gravures FIB ont été réalisées en utilisant les ions Au* avec un courant de 130 pA, permettant de pulvériser
rapidement la matiére. Les premiers essais présentés en figure 4.2. Le volumé pulvérisé devient important

lorsque la dose est élevée et quand le substrat est de plus en plus poreux.

Variation du volume pulvérisé en fonction
de la porosité du substrat
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FIGURE 4.2 — Comparaison de la pulvérisation entre silicium et différentes porosités de SiO,

Nous avons ensuite regardés, a une dose fixe, 'influence de la porosité sur le taux de pulvérisation. Une
étude a été réalisée avec des couches déposées de dioxyde de silicium et de dioxyde de titane élaborées par
dip-coating, avec des porosités variant entre 0 a 73 % pour le SiO, et entre 0 et 60 % pour le TiO». La figure 4.3
présente les pulvérisations normalisées a dose fixe de 3.10° pC/cm?.

En fonction de la porosité de la couche déposée, une allure exponentielle du volume pulvérisé peut étre
déterminée pour cette dose, qui est la plus faible envoyée sur les différents échantillons. Cependant, il devient
extrémement compliqué de faire des couches avec 80 % de porosité pour des problématiques mécaniques. La
pulvérisation est plus importante pour le SiO, que pour le TiO, du fait de la masse molaire du silicium, plus
faible que celle du titane.

Par rapport aux substrats cristallins, les couches poreuses amorphes ne sont pas sensibles au faisceau io-
nique en termes d’amorphisation et d'implantation, ce qui permet d’utiliser des doses plus importantes. Les
mesures ont été effectuées en utilisant une plage plus importante de dose, allant de 102 2 10'! pC/cm?, et une

couche déposée plus épaisse (> 1 um) de SiO, avec une porosité de 48 %. Le volume pulvérisé en fonction de
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Taux de pulvérisation en fonction de la porosité

Taux de pulvérisation (um®nC)
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FIGURE 4.3 — Dépendance du taux de pulvérisation en fonction de la porosité

la dose est présenté dans le graphique 4.4.
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FIGURE 4.4 — Volume pulvérisé de SiO; en fonction de la dose

Lallure générale de la courbe présente une partie linéaire pour une large gamme de dose (entre 5.10% et
8.10'° pC/cm?). Cependant, en regardant le graphique incrusté, se concentrant sur la partie avec des doses
faibles, on observe une rupture de pente pour une valeur de dose de 5.10% pC/cm?. Le coefficient directeur de
la partie linéaire pour les doses plus faibles que cette valeur est de 7.10"'! um3/(pC/cm?) tandis que pour les

doses plus élevées, ce coefficient directeur est de 2,6.107!! um/(pC/cm?). Pour que cette différence soit plus
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marquée, nous avons ensuite tracé la pulvérisation instantanée.
Les deux derniers points correspondent a 'abrasion du substrat de silicium sous la couche poreuse car la
profondeur mesurée par AFM est supérieure a celle de la couche de SiO, déposée. Pour une meilleure visuali-

sation de ces deux régimes, la pulvérisation instantanée a été tracée en fonction de la dose (figure 4.5).
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FIGURE 4.5 — Pulvérisation instantanée en fonction de la dose pour une couche de SiO,

Dans le premier régime, le taux de pulvérisation est supérieur a 2 um/nC tandis que dans le deuxiéme
régime, il est de 0,6 + 0,2 um?/nC pour une couche poreuse de SiO,. Dans les deux cas, le taux de pulvérisation
est plus important que pour le Si massif (taux de pulvérisation = 0,3um3/nC).

Pour mieux comprendre ces régimes, une analyse ellipsométrique a été réalisée pour des doses corres-
pondant au premier régime (doses inférieures a 5.10% pC/cm?). Pour cela, des carrés de 400 um de coté ont
été gravés, permettant au faisceau de !'ellipsometre d’étre focalisé, grace a 'ajout de microspots, sur des aires
inférieures (200 um de diameétre) permettant une mesure de 'indice de réfraction, et donc de la porosité.

Plus la dose est importante, plus la porosité est détruite jusqu’a atteindre une porosité nulle, correspondant
a une couche dense. Ce phénomene est du a I'implantation d’or dans la couche poreuse. Le premier régime
est donc caractérisé par I'effondrement de la structure poreuse due au faisceau ionique.

Pour confirmer cette conclusion, des mesures par ellipsométrie-porosimétrie ont permis de mieux com-
prendre la distinction entre les deux régimes. La porosité initiale de la couche étudiée était élevée (66 %) avec

un agent porogene permettant de réaliser des pores de 7 nm de diametre.

Les deux isothermes ont été réalisées en utilisant I'’eau comme adsorbant. En fonction de la pression par-
tielle injectée en eau dans la chambre, on mesure le pourcentage volumique poreux disponible. Les résultats

sont présentés en figure 4.7. La premiere isotherme d’adsorption (en bleu clair), correspondant a la couche
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Impact du FIB sur la porosité
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FIGURE 4.6 — Evolution de la porosité de la couche impactée par le faisceau ionique

non gravée, montre un isotherme de type IV, synonyme d’'une couche mésoporeuse avec condensation capil-
laire. Ce phénomeéne n'est pas réversible d’ot1 la présence de I'hystérésis entre les courbes d’adsorption, en trait
plein, et de désorption, en pointillés. Le maximum du volume sondé pour une pression partielle en eau (p/pg
= 1) permet de retrouver le volume poreux initial (66 %). La seconde isotherme, correspondant au régime II
(en bleu foncé), ne présente aucun phénomene d’adsorption, ce qui signifie que le volume disponible poreux

est nul, confirmant I'effondrement de la porosité dans ce régime et donc une densification de la couche.

Parallélement a la mesure réalisée sur la couche non gravée, la courbe de désorption permet de détermi-
ner la distribution en taille des pores en utilisant I’équation de Kelvin, présentée ci-dessous. Celle-ci met en
relation la pression partielle d'un adsorbant, la tension de surface entre le liquide (I'eau) et I'air d'une interface

courbée et la variation de surface occupée par le liquide avec le volume adsorbé [171].

p as
RT In— =y V, 0 — 4.5
npo v Vi cos v (4.5)

avec:
R Constante des gaz parfaits (8,314 J.mol 'K™})

T Température en K
p/po Pression partielle du milieu
Y Tension de surface en N/m
) Vi Volume molaire du liquide (m3/mol)
0 Angle de mouillage entre le solide et le liquide

as Variation de surface entre le liquide et la surface

dV  Variation de volume

On retrouve, lors de la désorption cette distribution centrée sur un diameétre de 7 nm, ce qui est consistant

avec 'agent porogene utilisé (formant des micelles de 7 nm).
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FIGURE 4.7 — Résultats obtenus par les techniques d’ellipsométrie-porosimétrie : a gauche : isothermes d’ad-
sorption d'une couche gravée ou non, a droite, distribution de taille de pores

Toujours sur ce méme substrat (SiO, avec 66 % de porosité et épais de 430 nm), nous avons étudiés les
parametres optiques n et k (indice de réfraction et absorbance) en fonction de la longueur d’onde. En effet, ces
parametres varient fortement lorsque la couche a été gravée ou non, les résultats étant présentés en figure 4.8.
Pour une couche diélectrique, I'absorption k est nulle tandis que I'indice de réfraction n décroit en fonction de
lalongueur d’onde suivantlaloin=a + b / A2, ce que I'on retrouve pour la couche non impactée avec a =~ 1,17
etb=0,01, ce qui correspond bien a une couche trés poreuse puisque I'indice de réfraction du matériau dense
estde 1,5a A =600 nm. Pour la couche impactée, la réponse est différente et dépend de la longueur d’onde. Un
pic caractéristique est observé en absorbance vers 420 nm, tandis qu'un maximum de 'indice de réfraction est
observé a 600 nm. L'allure de cette courbe est typique d'une présence de plasmons a l'intérieur de la couche
impactée. La gravure aux ions Au™, a abouti a la création de nanoparticules d’or. Pour I'application visée, ces
nanoparticules n’ont pas d’effet négatif.
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FIGURE 4.8 — Modification des indices de réfraction et de 'absorbance suivant la gravure ionique mesurés par
éllipsométrie

Pour confirmer la disparition des pores en fonction de la dose, nous avons observés les couches par MEB.
Apres abrasion au FIB, en restant dans le premier régime (dose < 5.10% at/cm?), les pores de la couche déposée
ne sont quasiment plus visibles, ce qui confirme I'effondrement des pores. La coupe en tranche n’a pas pu étre
réalisée car la couche sol-gel n’a pas supporté le clivage réalisé.

La porosité est donc progressivement détruite jusqu’a obtenir une surface presque lisse. De plus, pour la
dose la plus élevée (3,5.10% at/cm?), des nanoparticules sont observées a la surface, ce qui correspond a la

résonance plasmonique observée précédemment.
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FIGURE 4.9 — Images MEB en fonction de la dose croissante du FIB, de gauche a droite : dose nulle, 3,6 - 7,2 -
17,8 et 35,5.107 at/cm?

4.2.2 Imagerie TEM

Afin de vérifier 'implantation de I'or dans la couche poreuse, une lame TEM a été réalisée suite a la gravure
de carrés avec des doses croissantes en régime II. Une préparation au dual-beam a alors été réalisée pour une
observation au TEM Tecnai fonctionnant a 200 kV. Les images présentées en figure 4.10 ont été réalisées en

STEM-HAADF en mode champ clair.

1 pum

SiOz poreux Analyse EDX

b) Si. .|.|.|A..|‘.LA..|.A|.

500 nm 20 30 40 5 60 70 80
e Profondeur (nm)

FIGURE 4.10 — a) Image STEM de 3 tranchées avec une dose croissante (1,8.10% - 7,1.10° et 2,84.10' at/cm? de
gauche 2 droite, b) et c) Analyse EDX de la tranchée 4 1,8.10%at/cm?

La zone plus sombre sous-jacente a la tranchée correspond a la couche densifiée contenant I’or implanté.
Le méme aspect est retrouvé en bord de motif, résultant de I'effet des queues de faisceaux, comme développé
au chapitre 3. Une analyse EDX a été réalisée afin de quantifier la proportion d’or implantée au niveau de la
tranchée en utilisant une dose de 3.10° at/cm?.

Limplantation d’or s’étend sur une profondeur d’environ 60 nm avec un maximum de concentration aux
alentours de 20 % atomique. Au-dela de la zone implantée par Au, on retrouve la stoechiométrie de 'oxyde de
silicium (67 % d’oxygene et 33 % de silicium). A dose croissante, le maximum de concentration d’or augmente

010

jusqu’a atteindre 40 % atomique pour la dose la plus élevée étudiée (1,5.10'° pC/cm?).

4.2.3 Influence de l’ion incident

Pour déterminer I'effet des ions incidents, des faisceaux de gallium et de xénon en plus des ions Au*, ont été

expérimentés. Cependant, par rapport au gallium et ]’or, le xénon ne peut pas étre utilisé avec une technologie
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de source liquide. Nous avons donc utilisé une technologie a plasma (gazeuse) afin de réaliser ces gravures.
Le FIB utilisé est le Fera3 de Tescan et les expériences ont été réalisées dans les locaux de Tescan Analytics (ex
Biophy-Research).
Par rapport aux sources LMIS-LMAIS, les courants possibles avec les technologies de sources gazeuses permet
d’obtenir des courants de sonde beaucoup plus élevé (jusqu’'a 100 nA contre 20 nA), ce qui implique une vitesse
de gravure plus rapide mais en contrepartie, une large taille de faisceau. Cette source n’est donc pas adéquate
pour réaliser des motifs avec une grande précision [172].

Trois courants (1 nA, 10 nA et 30 nA) ont été utilisés avec Xe* en maintenant une dose constante, le para-
metre modifié pour garder ce parameétre identique étant le temps. Les tendances des différentes courbes sont

identiques (voir figure 4.11).

Variation de la pulvérisation en fonction du courant
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FIGURE 4.11 — Variation du taux de pulvérisation en fonction du courant pour les ions Xe*

La comparaison entre les trois types d’ions utilisés, a savoir Au™, Ga™ et Xe*, est présentée dans le tableau
4.1. L'énergie primaire des trois espéces ioniques était de 30 keV. Une moyenne a été réalisée sur 4 points du
régime II pour des doses entre 5.10° et 3.10'° pC/cm?. Ces pulvérisations sur substrat de SiO, poreux (48 %)

ont été comparées a celles réalisées sur substrat de silicium pour une dose de 3.10'° pC/cm? (Régime II).

Ion | Pulvé SiO, (um3/nC) | Masse (amu) || Pulvé-Si (um®/nC) || Rapport poreux / Si
Ga™' 0,65 69,7 0,23 2,82
Xe™ 1,07 131 0,33 3,24
Aut 1,49 197 0,41 3,63

TABLE 4.1 — Pulvérisation moyennée sur dioxyde de silicium poreux

La gravure de substrats poreux permet d’obtenir un taux de pulvérisation supérieur d'un facteur 2,5 a celui
d’un substrat de silicium pour une couche poreuse a 60 %, quelle que soit la nature des ions incidents utilisés.

Pour les ions or et gallium, la résolution ultime est comparable, par contre pour le Xe, on peut excaver de trés
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grands volumes avec des courants beaucoup plus élevés mais avec une perte de la résolution des motifs gravés.

4.3 Applications optiques

En combinant la versatilité du FIB avec la porosité des couches a graver, il est possible de réaliser des mas-
ters pour des applications optiques. La fabrication de réseaux de résonateurs de Mie basée sur des matériaux
diélectriques représente un sujet de recherche tres étudié avec des défis importants pour les applications op-
tiques et photoniques [173]. Grace a leurs dimensions sub-micrométriques, ces réseaux permettent une mani-
pulation de la lumiére pour des longueurs d’onde variant du visible au proche infra-rouge, avec par exemple,
la fabrication de miroirs de Bragg, ou de revétements anti-réflechissants.

Depuis 2010 [174], I'intéret des résonateurs de Mie (MRs) en silicium n’a cessé de croitre. Les techniques
d’auto-assemblage par démouillage sur substrat SOI [30, 46] permettent de réaliser des nanostructures sub-
micrométriques avec des indices de réfraction élevés. Cette étude montre la possibilité d’ajustement de la
réponse en longueur d’'onde en fonction de la taille et de la composition des structures formées ainsi que la
possibilité de traiter des wafers entiers.

Cependant, le choix d’utiliser le dioxyde de titane (TiO») comme matériau pour la réalisation de MRs comme
alternative au Si permettrait de capter une plus grande gamme spectrale, jusqu’au proche ultraviolet. La pos-
sibilité d’utiliser le TiO, pour des MRs a été démontrée récemment [175, 176].

Ici, j’ai développé un procédé original pour créer des résonateurs de Mie a base de TiO, en deux étapes :

— la fabrication accélérée d’'un master en utilisant le FIB

— le transfert par nano-impression du master sur une couche de TiO»

Le procédé est expliqué dans la figure 4.13. L'étude a été réalisée a la fois sur un substrat de silicium (pour les
images de microscopie électroniques et caractérisations optiques) et sur substrat de verre (pour les caractéri-

sations optiques) [114].

4.3.1 Elaboration du master

Dans un premier temps, un master est généré grace au FIB en gravant des réseaux de lignes de profondeurs
variables dans une couche de SiO; poreuse pour obtenir une vitesse de gravure plus rapide pour la fabrication
d’'un master grande échelle. Les rapports d’aspect des piliers allant jusqu’a une valeur de 1,5 sont possibles
grace a la gravure FIB. Un schéma décrivant les différentes étapes d’élaboration du master et du moule en
PDMS est montré dans la figure 4.12 avec des images MEB de réseaux de lignes gravés. Différents pas ont été

utilisés pour structurer le master. Ici, je présenterais des résultats concernant des lignes de pas 800 et 1000 nm.

Les piliers ainsi obtenus, sont ensuite répliqués dans du PDMS qui permet de réaliser un négatif du master

ol toutes les dimensions du master initial sont respectées.
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Fabrication du master par FIB

Moulage du Démoulage
Master PDMS

1

FIGURE 4.12 — a) Schéma représentant les différentes étapes d’élaboration du master jusqu’au tampon en
PDMS (courtoisie de Thomas Bottein). Images MEB de piliers crées par FIB avec des pas de 1 um et une dose
faible en b), moyenne en c) et élevée en d)

4.3.2 Transfert des motifs

Ce tampon de PDMS est alors appliqué sur une couche de TiO,, fraichement élaborée par dip-coating, trés
peu condensée, ce qui permet un remplissage des cavités du moule en PDMS par la couche sol-gel par I'action
des forces capillaires. Un premier recuit, a 120 °C, est réalisé afin de condenser la couche sol-gel élaborée
afin de pouvoir enlever le moule en PDMS sans déformer les structures ainsi imprimées. Enfin, un second
recuit thermique est réalisé, a une température de 350°C afin de stabiliser la couche de TiO;. Ces étapes sont
résumées dans la figure 4.13 a).

La figure 4.13 b) permet de montrer 'application et le retrait du tampon en PDMS sur la couche xérogel éla-
borée aboutissant a la formation de pyramides tronquées. Ensuite, sur la figure 4.13 c) et d), on peut observer
des images électroniques respectivement du master et de la réplique. La transformée de Fourier des images a
été réalisée et est montrée dans des fenétres réduites en haut a droite. Le résultat révele un élargissement et
un doublement des taches pour la réplique qui pourrait étre du a une légere déformation du tampon de PDMS

pendant I'impression. Les dimensions des motifs réalisés sont répertoriés dans le tableau 4.2.

Dimensions Master Réplique
Hauteur 320+ 20nm | 200 + 15nm
Largeur 640 £ 30 nm | 415+ 20 nm

Pas 800 + 30nm | 800 + 30 nm
Largeur basse - 400 £ 25 nm
Largeur haute - 200 + 10 nm

TABLE 4.2 — Dimensions des motifs mesurés sur le master et sur la réplique

La réduction en taille des motifs transférés est due a une contraction volumique du matériau liée a 1’éli-
mination des espéces volatiles inhérents au séchage et au traitement thermique de la couche sol-gel, et est

observée sur la figure 4.13 d). La coupe TEM met en évidence la réduction en taille des motifs. On observe une

77



T.) Dip 1 b) Soft NIL ﬁ 350°C
coating - | @

Ticl,
EtO!
H,0

Il NIL @_ _

PDMS MOLD

GLASS

lll. Thermal

annealing @TIOZ resonator

/ arrayf

Replica

_"Resldual Iaye_rﬁi

GLASS

FIGURE 4.13 - a) Schématisation du procédé en 3 étapes. b) Détail du procédé de nano-impression. Images
MEB : ¢) du master et d) de la réplique. e) Image TEM en coupe transverse du systéme réalisé.

couche résiduelle de TiO, d'une épaisseur de 25 nm environ (figure 4.13 e). Dans la suite, les propriétés op-
tiques des couches répliquées présentant des résonateurs de Mie en TiO, sur substrat de verre et sur substrat

de silicium sera développée.

4.3.3 Propriétés optiques des résonateurs de Mie en TiO;

Les résonances de Mie sont observées dans des structures présentant une faible absorption et un haut
indice de réfraction. Ces structures peuvent donc étre décrites comme des résonateurs de Mie. Elles vont in-
teragir avec la lumiere et modifier les propriétés de 'onde incidente. Le premier ordre de résonance des par-
ticules diélectriques est obtenu quand la longueur d’onde de la lumiére pénetre dans des structures de méme

dimension que celle-ci. La condition de résonance de Mie s’exprime par la formule suivante :

A

D=-— (4.6)
n

avec D la dimension des objets élaborés, A la longueur d’onde et n I'indice de réfraction du milieu.

En considérant la hauteur des motifs obtenus ici (200 nm), la résonance fondamentale est attendue aux
alentours d'une longueur d’onde de 500 nm pour un indice de réfraction légerement inférieur a 2 pour le TiO,.
La figure 4.14 montre la caractérisation optique d'un réseau de résonateurs de Mie (MRs) de TiO; sur verre
(piliers de hauteur de 300 nm, de largeur de 230 nm a la base et de 185 nm en haut).

Un pic est observé pour une longueur d’onde d’environ 480 nm avec une largeur a mi-hauteur étalée (=

150 nm), ce qui est cohérent avec les résultats attendus.
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FIGURE 4.14 - a) Caractérisation optique en champ sombre du réseau de TiO». b) Diffusion résonante en fonc-
tion de la longueur d’onde.

Influence du rapport d’aspect sur la réflexion et la transmission sur lame de verre

Linfluence du rapport d’aspect de piliers de TiO, a été analysé sur verre. Les dimensions des piliers sont
répertoriées dans le tableau 4.3. En raison de la forme pyramidale des piliers, nous avons mesuré la largeur a

mi-hauteur par AFM et par imagerie MEB.

Rapport d’aspect | Hauteur (nm) | Largeur (nm) | Pas (nm) | Lettre (figure 4.15)
0,75 440 330 1000 C
0,92 425 390 1000 B
1,1 390 440 1000 A

TABLE 4.3 — Parametres des piliers étudiés

Trois valeurs (0,75 - 0,92 - 1,1) de rapport d’aspect ont été étudiées en spectroscopie en réflexion et en
transmission. Les spectres de réflexion et de transmission sont présentés sur la figure 4.15. Chaque échantillon
apres nanoimpression possede une couche résiduelle de 25 + 5 nm comme vu précédemment. L'intensité a
été normalisée par rapport a un spectre de référence correspondant a une couche plane de SiO, (visible en
pointillé noir sur les spectres).

Tous les échantillons présentent une réduction de I'intensité lumineuse par rapport a une couche plane
de SiO,. Les zones paternées apparaissent plus sombres en transmission et en réflexion ((figure 4.15 a) et c))
que les zones non structurées. Cette couche que 'on peut donc appeler "black titania" montre une réduction
de la réflexion et de la transmission sur une large gamme de longueurs d’onde pour les trois rapports d’aspect.

Les spectres de réflexion montrent deux minima, a 450 et 700 nm. De plus, le rapport d’aspect le plus élevé (=
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FIGURE 4.15 — Images (a) en réflexion et (c) en transmission d'une zone structurée (gauche) et d'une zone non
structurée (droite). Intensités (b) réfléchie et (d) transmise normalisées en fonction du rapport d’aspect des
piliers sur un substrat de SiO;

1) présente les meilleures propriétés par rapport aux deux autres échantillons avec une réflexion de 37% a 700
nm.

En revanche, les effets les plus marquants en transmission sont observés pour I’échantillon présentant le rap-
port d’aspect le plus faible (0,75). En effet, le réseau de piliers joue ici un role filtrant : 60% de la lumiére in-
cidente est piégée. Ces deux effets expliquent 'apparence sombre du substrat ayant subi la nano-impression,

que ce soit en réflexion ou en transmission.

Influence du rapport d’aspect sur la réflexion et la transmission sur substrat de silicium

La réplication de piliers ayant un rapport d’aspect intermédiaire (i.e. 0,92 avec une hauteur de 390 nm) a
été réalisée sur substrat de silicium. Apres caractérisation spectroscopique, montrée en figure 4.16 a), une large
bande du spectre visible anti-reflets est mise en évidence entre 400 et 1000 nm, avec une réduction pouvant
aller jusqu’a 70% par rapport au silicium bulk. Une comparaison entre deux spectres de réflexion (expérimen-
tal et théorique) est montrée en figure 4.16 b). Cependant, la partie théorique n’est basée que sur une réflexion
en incidence normale tandis que la mesure spectrale a été intégrée sur un angle de 60°, ce qui conduit a une

surestimation de la réflectivité. Pour la courbe théorique, tracée en rouge, un indice de réfraction de 2,1 avait
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été choisi.
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FIGURE 4.16 — a) Spectre en reflexion mesuré (a) avec des piliers de rapport d’aspect 0,92; b) sur une couche
de dioxyde de titane plane de 90 nm d’épaisseur

Ces propriétés optiques peuvent étre fortement améliorées aprés une optimisation des parametres des
piliers imprimés sur substrat de verre et de silicium. Néanmoins, ces premiéres expériences utilisant la tech-
nique de nanoimpression avec le dioxyde de titane montrent des résultats trés intéressants pour la synthése

de couche anti-reflets pour des applications large bande et fort angle.
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4.4 Conclusion

La création de masters par lithographie ionique permet la réalisation rapide, et polyvalente, de structures
destinées a la nanoimpression, en une seule étape. Limpact du FIB sur la couche poreuse se traduit par une
pulvérisation plus importante que sur des matériaux massifs, ce qui permet, a dose équivalente, une gravure
plus rapide, mais également une densification de la couche bombardée, lui conférant une meilleure tenue mé-
canique. Deux régimes ont été mis en évidence au cours de cette étude. En premier lieu, pour des doses faibles,
on assiste a la perte progressive de la porosité de la couche, s’effondrant sous I'impact du faisceau ionique avec
un taux de pulvérisation important. Par la suite, il s’établit un régime caractérisé par des taux de pulvérisation
plus faibles liés a une porosité de la couche devenue quasi nulle. Limagerie TEM a permis de mettre en évi-
dence la couche d’or implantée a la surface, lors de la gravure FIB. Cet effet est probablement accentué par la
nature poreuse de la couche, facilitant 'implantation. Néanmoins, I'étude a également montré que tout type
d’ions incidents peut étre utilisé pour la fabrication de masters. L'éventuel probléme de contamination peut

donc étre évité.

Cette technique a été utilisée pour la réalisation de masters destinés a la fabrication de couches anti-reflets.
Le principe réside sur I'utilisation de résonateurs de Mie, dont les rapports d’aspect, cruciaux pour I’obtention
des propriétés optiques désirées, sont facilement controlés par la gravure FIB. Nous avons donc démontré la
faisabilité de réalisation de substrats recouverts de piliers en TiO,, réduisant significativement la quantité de
lumieére transmise (moins de 50 % sur des substrats de verre) et réfléchie (moins de 3 % sur des substrats de
verre, et moins de 16 % sur du silicium massif). De nombreux avantages, tels qu'un faible budget thermique,
un bas colit et une vitesse de procédé élevée permettent de rendre viable ce procédé.
Le couplage des techniques sol-gel et de nanolithographie est donc un procédé efficace pour la fabrication de
structures tridimensionnelles qui, outre des propriétés optiques anti-réfléchissantes, ouvre la voie a la réalisa-
tion de composants pour des applications dans le domaine du photovoltaique ou la réalisation de dispositifs

optiques.
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Fabrication de structures Si sur Isolant totalement
déplétées FDSOI (Fully Depleted Silicon On Insulator)

"Crystals are like people, it is the defects in
them which tend to make them interesting!"

Colin Humphreys

Dans ce chapitre, nous étudions la réalisation de structures SiGe sur isolant totalement déplétées (FD-SGOI).
Ce type de technologie, basé sur un substrat SOI, permet un gain en rapidité et énergétique par rapport a des
technologies sur silicium massif. Lintérét croissant porté au SiGe sera présenté avec l'implémentation de cette
technologie dans les dispositifs électroniques d'aujourd’hui. Le procédé de condensation d’'un substrat SGOI sera
expliqué avec la possibilité d'utiliser ce procédé pour réaliser des couches de SiGe trés riches en Ge, totalement
contraintes ou relaxées, conduisant a une mobilité accrue des porteurs. Je montrerai que le processus complet
de condensation aboutit a la formation d’'une couche de germanium pure, qui finalement démouille lors de
loxydation a haute température, ce qui conduit a la formation de nanocristaux de Ge entiérement enrobés dans
une couche de SiO» thermique. Dans une derniere partie, je montrerai finalement un procédé aboutissant a la

formation de NCs de Ge auto-organisés en couplant la nanostructuration par FIB et la condensation du SiGe.
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Aujourd’hui, les objets connectés font partie intégrante de notre vie quotidienne. Les appareils nomades
doivent étre plus petits et plus légers, tandis que les téléphones d’aujourd’hui intégrent plus de technologies
que ceux d’il y’a 20 ans, avec les présences d’appareil photo, de wifi, d'une mémoire nettement supérieure, et
de processeurs puissants. Les champs d’application et les marchés sont vastes : de la santé aux transports, de
I'énergie a la communication. Tous ces marchés montrent un potentiel économique énorme qui représentent
des dizaines de milliards d’euros actuellement et des centaines dans un futur proche [177]. Cependant, les
structures et les dimensions des dispositifs aujourd’hui arrivent a des limites physiques intrinséques au sub-
strat de Si qui ne garantit plus des propriétés optimales des composants. Le SOS (Silicon-On-Sapphire) a été le
premier systéme développé en 1964 [178], puis plus tard le silicium sur isolant (SOI) a vu le jour dans les années
1990. Actuellement, deux types de technologies sont a I'’étude pour les prochaines générations de composants :
les transistors a effet de champ a canal vertical et fin (FInFET) et ceux a canal Si planaire totalement déplété
sur isolant (FDSOI). Cette derniere architecture présente des avantages se rapprochant des besoins actuels :
une intégration a grande échelle et faible surcotit par rapport aux technologies actuelles, des consommations
énergétiques réduites, I'utilisation des chaines de production CMOS et enfin d’excellentes performances pour
les mémoires. D’ailleurs il a été montré que la technologie FDSOI 28 nm présentait de meilleures propriétés
que la technologie bulk en 20 nm en polarisant le substrat en face arriére [179, 180]. La nature des matériaux
utilisés aussi fait partie intégrante de recherches intensives. En effet, le silicium cristallin relaxé est remplacé
par le Si contraint en tension pour les NFET tandis que la concentration de SiGe contraint est augmentée en
passant de la technologie 14 a 10 nm de 55 a 60 %. La roadmap de 'ITRS de 2015 prévoit un changement de
matériaux pour les prochaines générations, abandonnant le silicium dans le canal et en utilisant du germa-
nium ou des alliages III-V. Cependant, 'intégration de ces matériaux représente un énorme défi : le désaccord
de maille entre ces alliages et le silicium. Néanmoins, I'utilisation d’un alliage SiGe permet de moduler le pa-
rametre de maille en fonction de la concentration en Ge présent dans la couche initiale. De plus, un procédé
permettant d’arriver a la formation d'une couche de germanium pure de quelques nanometres d’épaisseur est

possible avec le procédé de condensation.

Le but de cette partie est d’éliminer les verrous technologiques rencontrés par I'industrie de la microélec-
tronique, lors du développement des 2éme et 3éme technologies Complementary Metal Oxide Semiconductor
Fully-Depleted (CMOS-FD) basée sur du Silicium-sur-Isolant (SOI) ultra-mince et pour laquelle I'ingénierie
des contraintes dans les couches de Si et de SiGe des grilles est devenue le principal blocage. Les caractéris-
tiques uniques des grilles de taille nanométrique doivent induire des changements spectaculaires des modes
de croissance et de redistribution des éléments et des contraintes, qui sont conceptuellement nouveaux par
rapport a la situation sur des substrats plats massifs. Le but de mon étude est donc de comprendre, contréler et
prédire I'évolution morphologique et élastique des couches et la distribution des éléments lors du processus
de condensation dans des systemes de différentes configurations. Dans ce contexte, j’ai déterminé les mé-
canismes de base et les forces motrices de redistribution des éléments chimiques ainsi que les gradients de
contraintes développés a la fois dans les structures. Les principaux points bloquants actuels des structures

FD-SOI en termes de matériaux concernent la redistribution des éléments (Si/Ge et dopants) et le controle de
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la contrainte appliquée dans les canaux de sSOI / sSGOI lors des différentes étapes de fabrication des com-
posants. Les résultats doivent permettre d’optimiser le développement des noeuds sub-28nm pour lesquels il

n’existe pas de technologie a I'heure actuelle et qui nécessite de la recherche fondamentale.

5.1 Elaboration du substrat - Epitaxie de I'alliage silicium-germanium

sur substrat SOI

5.1.1 Latechnologie SOI

Au début des années 1990, le développement du procédé SmartCut™, qui permet de réutiliser un substrat
Si conventionnel, tout en créant des structures nouvelles avec une couche fine de Si sur SiO; avec une épais-
seur bien déterminée, a ouvert la voie a de nouvelles gammes de composants. La société SOITEC, basée preés
de Grenoble, s’est créée pour développer ce procédé. Les différentes étapes de fabrication des substrats SOI
sont résumées schématiquement dans la figure 5.1.
Dans un premier temps, le substrat de silicium est oxydé afin d’étre passivé et est suivie d'une implantation
d’hydrogene. Suivant I'énergie d'implantation utilisée, '’hydrogéne va pénétrer plus ou moins dans le silicium
sous-jacent al’oxyde. Un collage moléculaire est alors effectué entre deux plaquettes mises téte-béche. La zone
d’implantation d’hydrogeéne correspond a une zone fragilisée qui permet une découpe facile de la plaquette.

Apres polissage mécano-chimique, le substrat de SOI est prét a étre utilisé en production.

A q 1_Silicium initial B, o
; — 2_Oxydation
A i 5
- —

3_lmplantation icnigue
Ay #

4_Mettoyage ot collage

-

Cr
ﬂ ¥ 5 _Clivage
- &n '

. &_Recuit et polissage

plaque de SOI

FIGURE 5.1 — Schéma récapitulant les étapes du procédé SmartCut™ [181]

5.1.2 Hétéroépitaxies du SiGe

Historiquement, le germanium est le matériau de base du premier transistor réalisé. Cependant, 'attrait
pour le silicium, de plus en plus important, a pris un énorme tournant en 1955 ol le rdle de I'oxyde de silicium a

joué unrole prépondérant dans le processus de photolithographie par son role de masque, permettant le dépot
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delarésine [182]. De plus, cet oxyde possede d’autres qualité comme sa stabilité thermique et mécanique, ainsi
que la qualité de l'interface SC/isolant (Si/SiO,) réalisée. Enfin, I'élaboration de silicium a été grandement
améliorée par la technique de zone fondue, ce qui permettait d’obtenir des cristaux de qualité comparables
a ceux obtenus avec du germanium. La combinaison de ces avancées a relégué le germanium a un élément
secondaire de I'industrie de la microélectronique [183].

Néanmoins, les alliages de silicium et de germanium ont été considérés pendant la méme période. Parmi les
premieres expérimentations, la structure de bande de cet alliage a été étudiée [184]. Cependant, le dépot de
ce type de couche n’était pas soumis a la contrainte. Celle-ci est mise en oeuvre au milieu des années 1970
[185] tandis que la premiere couche épitaxiée dans un bati MBE est réalisée une décennie plus tard [186]. Le
premier transistor bipolaire a hétérojonction est réalisé 3 ans plus tard [187]. L'ajout de carbone en trés faible
quantité dans les hétérostructures SiGe a aussi été fortement étudié car cet élément présente les avantages
suivants : la réduction de la diffusion du bore permettant la création de profils abrupts de dopants dans les
transistors [188], une petite réduction de la contrainte épitaxiale, ce qui permet la croissance de couches a
plus haute teneur de germanium et d’épaisseur plus élevée [189] et, surtout, une augmentation de la mobilité

des porteurs de charge.

5.1.3 Substrats créés a partir du SiGe

L'épitaxie de couches planes de silicium-germanium contraintes et bi-dimensionnelles ne peut étre effec-
tuée que pour des épaisseurs et des concentrations en Ge faibles. En effet, comme observé dans le chapitre 2,
pour un couple concentration/épaisseur des couches épitaxiales, la relaxation élastique des contraintes dans
la couche aboutit a une croissance d’ilots. Par ailleurs, la relaxation des couches SiGe peut aussi étre utilisée
pour la croissance de couches de silicium contraintes, ce qui ouvre de nouvelles possibilités de technologie de
dispositifs. En effet, I'ajout de contraintes extensives dans le silicium va induire un changement du parameétre
de maille a I'intérieur de la couche épitaxiée (déformation tétragonale, maille plus petite dans la direction de
croissance, et adaptée au parametre de maille du SiGe dans la direction perpendiculaire de croissance). Ce
procédé permet la création de substrats sSOI (Strained Silicon-On-Insulator) [190].

De plus, l'utilisation de substrats SGOI (Silicon-Germanium On Insulator) présente plusieurs avantages
par rapport a des substrats SOI : une plus faible consommation des dispositifs et une mobilité des porteurs
électroniques meilleure [191]. Ce type de substrat permet d’obtenir des dispositifs optoélectroniques modu-
lables en filtre de longueur d’onde.

La fabrication de SGOI peut se réaliser suivant différentes méthodes : SIMOX (silicium sur isolant par im-

plantation d’oxygene), collage et dépot de SiGe voire Ge pur sur SOI.

5.2 Condensation du silicium-germanium

Le mécanisme de condensation du silicium-germanium a été mis en évidence pour la premiere fois en 2001

par I'équipe de Tanuka [192]. Durant 'oxydation d’'une couche de silicium-germanium a faible concentration
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de germanium, il y a création d'une couche de dioxyde de silicium en surface, énergétiquement plus favorable

par rapport au dioxyde de germanium (-8,2 eV et -4,7 eV respectivement). La concentration de silicium dans la

couche va alors diminuer et, inversement, celle de germanium augmenter. Le principe du procédé est présenté

en figure 5.2.

Si 80% - Ge 20% Oxidation

Si 80% - Ge 20%

FIGURE 5.2 - Principe de la condensation du silicium-germanium [193]

Pour mieux comprendre a la fois la cinétique d’oxydation et d’enrichissement de la couche SiGe, Thomas

David a étudié I'évolution en épaisseur et concentration en Ge de la couche riche en Ge formée durant une

oxydation seche a une température de 750°C [193]. Dans ce cas, la couche épitaxiée de SipgGeg o avait une

épaisseur de 34 nm sur une couche ultra-fine de Si sur substrat SOI appelée UT-SOI(Ultra-Thin-SOI) avec

respectivement des épaisseurs de 12 et 10 nm pour la couche supérieure de silicium et I'oxyde enterré.

Trois régimes cinétiques différents sont observés (figure 5.3) :

— entre 0 et 6 heures : la transformation de la couche Sig s Geg 2 en une couche riche en Ge (GRL) Sip 5Geg 5

qui conserve une concentration fixe a 50% durant toute cette phase d’oxydation. La GRL atteint une

épaisseur de 10nm lorsque la totalité de la couche Sip gGeg 2 a été oxydée,

— entre 6 et 13 heures : 'oxydation du UTSOI sous-jacent tout en maintenant la concentration de la GRL

a50%,

— apres 13 heures : I'enrichissement final de GRL lorsque tout le UTSOI a été oxydé, jusqu’a atteindre une

couche de germanium pure. Le systéme a été étudié aux différentes étapes de 1'oxydation par TEM. La

concentration et I'épaisseur de couches ont été déterminées.
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FIGURE 5.3 — Cinétique d’oxydation du SiGe aboutissant a une GRL et image HRTEM/STEM apres 8 heures
d’oxydation [193]

Au bout de 15 heures, avec cette configuration, la couche de germanium pure obtenue posséde une épais-

seur de 7 nm environ. Cette épaisseur de la couche de Ge est directement égale & I'épaisseur multipliée par la
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composition de la couche épitaxiale initiale, car il n'y a pas de consommation du Ge (pas de formation d’oxyde
de Ge).

La condensation permet la réalisation de couches enrichies en germanium a partir de couches présentant
des pourcentages faibles au départ (10 - 20 %). L'épitaxie ne permet pas d’obtenir de couches tres épaisses
et tres concentrées de SiGe a cause de la contrainte trop importante dans la couche aboutissant a la forma-
tion de dislocations dans la couche épitaxiée et la relaxation par formation d’ilots tridimensionnels. Par cette
méthode, et a basse température (dans la gamme de 700 a 850 °C), une couche avec une interface abrupte de
SiGe est obtenue. De plus, la condensation permet la formation de couches SiGe complétement contraintes,

ne présentant aucun défaut et parfaitement planes [194].

5.3 Démouillage solide assisté par FIB

Dans la nature, beaucoup de systémes composés de films minces sont
dans des états métastables ou instables. Sous I'effet d'un apport d’énergie ex-
térieure, comme par exemple la température, la couche mince se fragmente
et forme des ilots afin de minimiser I'énergie du systeme (énergie de surface
/ énergie élastique) par diffusion de surface. C’est par exemple le cas d'une

fine pellicule d’eau sur une surface hydrophobe (figure 5.4). En premiére ap-

proximation, on peut dire que le film reste bidimensionnel ou démouille en

FIGURE 5.4 — Mouillage de'eau
sur une feuille
et y;s). Ces trois termes représentent respectivement la tension superficielle des interfaces solide/vapeur, so-

fonction de la balance entre les trois énergies interfaciales suivantes (ys,, Y1,

lide/liquide et liquide/vapeur. A ’équilibre thermodynamique, la caractérisation du démouillage est détermi-

née par I'angle de contact 8, donné par I’équation de Young-Dupré.

Ysv ="7Yis +Y1vCc0Ss0 (5.1)

Siysy > vy cos 8+, alors le film reste bidimensionnel. Dans le cas inverse, alors le film se transforme en
ilots, qui sont énergétiquement plus favorables.

Le démouillage peut se dérouler de deux manieres différentes : soit de maniére spontanée, le démouillage
est alors homogene sur toute la surface de I'échantillon, soit il peut étre initié par des motifs a la surface de

I’échantillon, ce qui aboutit a un démouillage hétérogéne controlé.

5.3.1 Démouillage spontané

Comme décrit précédemment, la finalité de la condensation est]’obtention d'une couche de Ge pure apres
consommation totale du silicium présent dans la couche SGOI de départ, pouvant aboutir a un substrat GOI
(Germanium-On-Insulator) apres retrait de I'’oxyde thermique élaboré. Cependant, si on continue I'oxydation
de ce substrat, cette couche de Ge va finalement démouiller a I'intérieur de I'oxyde. Ce démouillage solide

aboutit a la formation de gouttes cristallines de Ge. Un exemple est présenté en figure 5.5.
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SiO, formé par condensation

B L.
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o ’ ]

FIGURE 5.5 — a) Couche continue de SiGe condensée avec formation de bourrelets a chaque extrémité, b)
Goutte de Ge facettée, c) Vue a plus grande échelle de la condensation spontanée

Silicium

5.3.2 Organisation du démouillage

Lidée d’organiser des NCs de silicium et de germanium, en utilisant des substrats de SOI ou des couches
amorphes (de Si et Ge) a déja été étudiée a maintes reprises [27, 28]. Dans I'étude que j’ai menée, afin d’orga-
niser les NCs de germanium, une gravure ionique a été réalisée sur une couche épitaxiée de Sip77Geg 3. Les

différentes étapes du procédé que j'ai développé sont présentées dans la figure 5.6.

Patterni Ge Ge
atternin :
SiO, - 25 nm FIB S Sio, Condensation

Si Si Si

FIGURE 5.6 — Principe du procédé combinant FIB et condensation

Les substrats utilisés sont des SOI fournis par STMicroelectronics. Dans un premier temps, une gravure
aux ions Si** a été réalisée. L'usage de ces ions n’induira pas de contamination dans le substrat. Le courant
ionique utilisé était de 3 pA, pour avoir une taille de sonde la plus faible possible. Des réseaux de points avec
des doses variant entre 0,833 pC/point et 8,33 pC et des pas compris entre 100 et 200 nm ont été réalisés.

Ensuite, les échantillons ont été recuits dans le four RTO a une température de 800°C, sous atmosphere de
200 sccm d’oxygene. Apres un temps de 2h20, le démouillage organisé commence a étre observé mais celui-
ci n'est pas atteint pour toutes les doses. En effet, une dose plus importante conduit a un démouillage plus
rapide, du en majorité aux défauts générés. Une observation au MEB a alors été réalisée a une énergie de 10
kVv.

Les réseaux de trous sont en bleu et orange, respectivement pour des pas de 200 et 130 nm sur la figure
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5.7. Suivant ce parametre, 'obtention d’'un ou plusieurs nano-objets, représentés sur 'image par les taches
blanches, est observée. Lorganisation de ces gouttes est donc obtenue pour un pas de 130 nm. Pour vérifier la
formation des cristaux, une coupe transverse a été prélevée avec un pas de 130 nm et une dose de 0,833 pC par

point.

FIGURE 5.7 — Comparaison de réseaux de points de pas de 200 et 130 nm au MEB par transparence de I'oxyde

La couche continue de SiGe condensée a été impactée par les motifs FIB et a effectivement formé des
gouttes auto-assemblées dans le SiO;. La disposition des ilots avec une périodicité de 130 nm est montrée en
figure 5.8 a). La couche cristalline de SiGe condensée qui n’a pas été impactée est aussi parfaitement cristalline
et posséde une épaisseur de 8 nm. Du fait de la préparation FIB, la lame est épaisse et plusieurs nano-objets
peuvent se superposer dans les images en coupe (ex. dans la figure 5.8 c). Lobservation de Moiré dans cette
image peut étre induite soit par I'orientation cristalline des ilots formés, ce qui est peu probable ou d'une
différence de concentration en Ge dans le nano-objet. La cristallinité des gouttes formées de germanium est
vérifiée.

La dimension des NCs de germanium est comprise entre 25 et 30 nm, ce qui est en adéquation avec la
concentration et I'épaisseur de la couche SiGe de départ (vue la densité de gouttes obtenue). En conclusion,
la méthode développée permet la réalisation de NCs organisés de germanium enrobés dans de 'oxyde de
silicium. Elle a été mise en place grace a un procédé en deux étapes utilisant la lithographie ionique et la
condensation du SiGe. En fonction des configurations de départ, c’est a dire, la concentration et I'épaisseur de
la couche SiGe épitaxiée, une variation des parametres des NCs telles que leur taille ou leur périodicité peut

étre attendue.

5.4 Applications industrielles du procédé

Le développement de la nouvelle génération de transistors CMOS est principalement limitée par les cou-
rants de fuite avec la miniaturisation continue des dispositifs. Afin de contourner cette limite, I'utilisation de
substrats SOI, avec un oxyde de silicium enterré semble étre une solution judicieuse pour poursuivre la loi de

Moore. Une des voies possibles pour améliorer la mobilité des porteurs est d'utiliser I'ingénierie de contrainte.
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FIGURE 5.8 — a) Organisation a grande échelle des gouttes de Ge, b) Couche continue de SiGe partiellement
condensée c) Exemple d'une goutte de germanium cristalline

En effet, notamment pour les transistors a effet de champ dopés p, I'alliage SiGe, sans utiliser de dopants, est
une solution grace a la contrainte appliquée.

De ce concept, les premiers transistors sont développés par AMD, en 2003 pour le noeud de 130 nm. On
retrouve notamment les PDSOI (Partially Depleted SOI) et les FDSOI (Fully Depleted SOI). Les premiers cités
sont encore utilisés dans les noeuds technologiques de 45 a 22 nm, 'épaisseur de la couche supérieure de
silicium est de 88 nm, et un oxyde enterré de 145 ou 190 nm. Les FDSOI sont utilisés pour les noeuds de 65
a 12 nm par les principales fonderies. L'épaisseur de la couche supérieure de silicium est uniquement de 12
nm tandis que I'oxyde varie entre 150 et 300 A. Les trois principales technologies actuelles de transistors sont

présentées en figure 5.9.

Source

Oxyde entérré

FIGURE 5.9 - Technologies des transistors : Bulk a gauche, FDSOI au centre et FinFET a droite

Les substrats de silicium sur isolant a canaux completement désertés sont les supports les plus utilisés
aujourd’hui. Deux types d’architectures sont aujourd’hui en concurrence : la technologie FDSOI, qui reste

une technologie planaire, entierement réalisée sur un substrat SOI et I'architecture FinFET (Fin-Field-Effect-
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Transistor). Cette derniere qui est différente des technologies planaires est utilisée par Intel et TSMC pour les
noeuds sub-32nm. Une autre variante en trois dimensions, appelée Tri-gate est aussi utilisée [195]. Des images

TEM en coupe transverse des technologies FDSOI et FinFET sont montrées en figure 5.10.

FIGURE 5.10 — Vues par microscopie électronique a transmission des architectures FDSOI (a gauche) [180] et
FinFET (a droite) adapté de [196]

Larchitecture FDSOI est pour I'instant la mieux adaptée pour une réduction rapide des tailles, car elle pré-
sente un co(it moindre par rapport a la technologie FinFET. De nouvelles approches concernant I'intégration
hétérogene de nouveaux matériaux, comme les III-V ou du Ge pur représentent des nouvelles voies de re-
cherche pour les transistors de noeud < 28 nm. Cependant, I'intégration de matériaux III-V dans les chaines
industrielles CMOS a base de Si est plus compliquée que celle du germanium. Récemment (juin 2017), IBM
a montré la faisabilité d'un transistor pour le noeud 5 nm, en utilisant une technologie GAAFET (Gate-All-
Around FET) et en se basant sur des nanofeuillets de silicium. une vue en coupe est présentée dans la figure

5.11.

FIGURE 5.11 — Image TEM du noeud 5 nm présenté par IBM [197]

En ce qui concerne les applications hautes fréquences, le silicium seul présente de mauvaises propriétés
dans ce domaine. En effet, la fréquence de coupure de ce dispositif atteignait péniblement les 40 GHz a la fin

des années 80 tandis que les matériaux III-V présentaient déja des fréquences 4 fois supérieures. A ce moment-
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13, fut intégré le silicium-germanium dans les transistors et la fréquence de coupure fut doublée par rapport au
silicium seul [198]. Le potentiel du SiGe pour ces applications prit alors son envol. Le pic des 100 GHz fut passé
en 1993, celui des 200 en 2003, et celui des 500 GHz en 2006 [199] dans des conditions basses températures. Ce-
pendant, les transistors bipolaires a hétérojonction a technologie III-V gardaient une longueur d’avance avec
une fréquence de coupure dépassant les 700 GHz dées 2004. Chacun de ces systémes possede des avantages
(meilleur comportement en basse fréquence et réduction du bruit a faible densité de courant pour le SiGe,
meilleure rapidité de réponse en fréquence pour les III-V [200]). Les applications industrielles potentielles
dans les circuits avec ces caractéristiques sont importantes : amplificateurs, diviseurs ou multiplicateurs de

fréquence...

5.5 Conclusion

Afin de répondre aux enjeux liés a I'internet des objets, 'utilisation d’objets connectés dans la vie quo-
tidienne impose des problématiques telles qu'une faible consommation électrique, une miniaturisation des
dispositifs ou encore la portabilité. La technologie FDSOI est une solution alternative trés prometteuse pour
I'élaboration de dispositifs électroniques avec une consommation réduite, une vitesse élevée, une grande fia-
bilité et une homogénéité a grande échelle. Lamélioration continue des propriétés du canal, basé sur le si-
licium puis le SiGe contraint, permet une augmentation non négligeable de la vitesse des porteurs dans les
MOSFETs. La méthode de condensation permet d’obtenir des couches SiGe parfaitement contraintes, sans
défauts, complétement planes et modulables en terme de composition / épaisseur de la couche de Ge. Sur-
tout, cette méthode permet d'implémenter un canal en germanium pur dans les FDSO], facilement intégrable
dans les lignes de production avec un cofit réduit, améliorant de maniére significative les propriétés des tran-
sistors. Cependant, le SiGe ou le Ge ne sont pas les seuls matériaux étudiés, les III-V ou encore les nanotubes
de carbone présentent des propriétés trés intéressantes. De plus, 'intégration sur silicium présente d’énormes
enjeux scientifiques, en créant des interfaces sans défauts, qui diminuent significativement les performances
des dispositifs ainsi élaborés.

Nous avons aussi démontrés la possibilité de réaliser un réseau périodique de nanocristaux de germa-
nium avec une taille de 25 nm de diametre, organisés par lithographie ionique. En fonction de I'épaisseur de la
couche et de la concentration en Ge dans la couche de départ, la taille des NCs peut étre ajustée pour obtenir
les propriétés voulues. En effet, la taille des NCs influence grandement I'énergie de la bande interdite de I'é1é-
ment en question, que ce soit Si ou Ge. Cette valeur augmente quand la taille des nanocristaux diminue [201].
Un balayage en longueur d’onde de I'absorption de la lumiére peut donc étre réalisé en faisant varier la taille
des NCs pour des propriétés en optique. De plus, ces nano-objets possedent des propriétés de confinement
quantique pour des tailles plus importantes que les NCs de silicium (entre 11,5 et 25,3 nm contre 4,5 nm), ce

qui peut étre tres intéressant pour les applications présentées ici.
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Conclusion générale

Lobjectif de cette these était de tester la structuration par FIB comme solution pour la fabrication de na-
nostructures SiGe. Le projet ULTINATOOL permet d’'une part la réalisation de motifs par lithographie ionique
et d'une autre part I'épitaxie par jet moléculaire, I'ensemble dans un environnement ultra-vide pour la réali-
sation de dispositifs originaux pour des applications en micro-, nano- et opto-électronique.

Apres deux chapitres principalement bibliographiques, je montre les phénomenes physiques liés a la gravure
ionique pour expliquer le changement de nature du substrat, dii a une implantation, ou encore le coté abra-
sif du FIB, avec la pulvérisation. Liée a I'implantation, la génération de défauts a été traitée et caractérisée.
En effet, 'interaction de l'ion incident a une énergie de I'ordre de la dizaine de keV provoque une cascade
de collisions, cassant I'ordre cristallin a I'intérieur du substrat. Un procédé de recristallisation a différentes
températures a été développé et a permis de restaurer la grande majorité des défauts induits par le faisceau
ionique.

La quatrieme partie de ma thése montre une application originale qui consiste a nanostructurer un master
par lithographie ionique en vue de son utilisation pour un procédé de nano-impression. Tout d’abord, pour
nanostructurer ce master, j’ai montré I'intérét d’utiliser une couche poreuse, et mis en évidence deux types de
régimes. Plus la couche est poreuse, plus la gravure ionique est rapide, avec des dimensions bien maitrisées.
Ce travail permet donc d’obtenir des gravures avec des vitesses plus de 2,5 fois supérieures a celles obtenues
sur substrat de silicium, ce qui est une amélioration énorme en termes de pulvérisation pour des applications
telle que la gravure de master. En effet, cela permet de réduire drastiquement le temps de procédé et donc
son cott. Une application pour les couches anti-reflets a base de dioxyde de titane a montré d’excellents ré-
sultats en termes de piégeage et de réflexion sur silicium avec des gains au-dela de 60 %. Les dimensions des
piliers permettent d’obtenir, pour la premiere fois, des résonateurs de Mie diélectriques fabriqués uniquement
par un procédé sol-gel a bas-cofit, améliorant le couplage de la lumiére entre la couche déposée et le substrat.
Des domaines diversifiés, notamment photovoltaiques ou photoniques, pourraient étre révolutionnés ces pro-
chaines années par ce type de procédés et de structures.

Enfin, le dernier chapitre de ma thése présente la réalisation de nanocristaux de germanium directement en-

robés dans I'oxyde de silicium. Apres une gravure ionique, n'amenant pas de contamination dans le substrat,
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le procédé de condensation complet a été réalisé jusqu’a aboutir a une couche pure de Ge. Cette couche était
brisée grace de la gravure FIB, provoquant le démouillage solide de germanium, de dimensions périodiques et
controlées par lithographie ionique.

En conclusion, la lithographie ionique permet une structuration de la surface avec une résolution de quelques
nanometres. Les nano-objets formés sont controlés dimensionnellement et spatialement, ce qui rend la tech-
nique trés intéressante par exemple, pour le couplage de la lumiére dans le but de modifier les propriétés
optiques. Ce potentiel de nanostructuration pourra aboutir a I'élaboration et au développement d’objets in-

novants et sans contamination dans la plate-forme ULTINATOOL.
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