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€=9 Plan de I’exposé

Eléments de contexte
+ Pourquoi nanostructurer a longue distance un dépot ou une surface ?
+ Les solutions actuelles

Présentation d’une méthode originale
+ Utilisation du collage moléculaire et de réseaux de dislocations enterrées
+ Structuration de la contrainte de surface pour piloter I’auto-organisation.
+ Structuration de la morphologie

Perspectives
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Pourquoi nanostructurer a longue distance un dép6t ou une surface ?

0

Maitrise des tailles, des densités, et des positions
Besoin générique: microélect., élect. Moléculaire, biologie

Electronique Post-CMOS :
Objets nanométriques

Les besoins de la .l
] , 5 Position:
microélectronique C : :
ontacts, interactions...

du futur (>10 ans)

Taille:

Confinement,
blocage de Coulomb..

——  (@rille de controle
[ ] v

Densité:

7 ; Oxyde tunnel -—  Oxyde de grille
\ Applications, intégration.., v .
Zone de stockage
Mémoires non volatiles Porte logique
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e Pourquoi nanostructurer a longue distance un dépo6t ou une surface ?

Mémoires multivaluées
a boites quantiques
Systeme SiGe(C)

Résolution nm des
boites quantiques

Lithographie

Y moins résolue
Electronique
multi-échelle

Architectures complexes

Peignes de nanotubes
sur un réseau de Co

Redondance

Automates cellulaires
SiGe(C), molécules

HEd gy

Borgstrom et al., U. Lund

(couplage .|+@
électrostatique) (@ )

-I-I--.I.|:I-.- | .I.-..I-‘l
Régularité
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e Nanostructuration de surface: les solutions actuelles

Auto-organisation
Spontanée

Lithographie
X, UV ..
Masques™ ——

Auto-
ganisati
lons (FIB)
..~ Ecriture directe /
Balayage de Pointes

T T T LR R |
1 10 100

Minimisation de
I’énergie libre
du systeme

Vitesse de réalisation
des motifs (cm?/s)

Résolution (nm)

Compétition:
tension de
surface / énergie
¢lastique

150 nm
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0

Nanostructuration de surface: les solutions actuelles

Auto-organisation Spontanée

Auto-organisation dirigée

. Croissance sur/dans motifs.

umo(-do,

T. I. Kamins, R Stanley Williams and D. P. Basile,

Nanotechnology 10 (1999) 117.

 Implantation d’ions.

A

>

Bottom-Up

N

e Reconstructions.

* Surfaces désorientées.

* Réorganisation de surface
par faisceaux d’ions.

Réseaux de dislocations
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=9 Nanostructuration de surface: propriétés intrinseques

———
T B W

Cu (001) Au (111)
avec azote Reconstruction
physisorbé 22x V3

Discontinuité Coudes:

des énergies Fautes
de surface d’empilement
Au/Cu (001) Co/Au(111)
avec azote
physisorbé
) 100 nm ) 100 nm S. liousset, GPS Paris
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=9 Nanostructuration de surface: surfaces vicinales

Marches et VlClIl,al
Fautes gravé
d’empilement
S. Rousset,
GPS Paris
Co/Au(788) < Au/Si(001)

vicinal
gravé

3 pm

Ogino et al., Surf. Sci. 514, 1 (2002)
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=9 Utilisation des réseaux de dislocations de désaccord paramétrique

Ge/Si/Si | Ge . /Si (001) x=0.2
S. Yu Shiryaev et al,
Phys. Rev. Lett., 78, 503 (1997)

Ge /Si, Ge,/Si (001) x=0.2

Ag/Pt (111) F. Ross, IBM J. Res. Develop. 44,

489 (2000)
Brune et al, Nature 394, 451 (1998)
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=9 Bilan des solutions actuelles

* Dépendent directement
du systéeme

o Difficulté de faire varier

e Petits objets les distances
caractéristiques.

 Bien définis en taille
» Difficilement intégrable a

de grandes dimensions

.
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=9 Les collages moléculaires pour piloter 1’auto-organisation

— Collaboration avec CEA/LETI, DTS/STME/LTFC

Réseaux controlés de dislocations

r d’interface : 1

Croissance de boites Morphologie de
quantiques surface

NaWaWaWaWaWaWas

Collage
Dislocations moléculaire N
Silicium + Champ de Silicium
déformation
@ @ |99968 Contrile:
28 (@ 0088 il

. . ." O O @) . . - densité
sur de grandes
surfaces (diam.20-30 cm)

Brevets M. Bruel
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=9 Réalisation du réseau de dislocations enterrées

Plaquette SOI

S1

S10, 400 nm

I

AN

S1

Collage BT
+
Stabilisation HT

—

Si 200 nm

Enlevement
. substrat Si
S1 L
couche d’arrét
Si0o Si0
— — s
S1 S1

Amincissement  Sj (5-25 nm)

-] - [

F. Fournel et al., Thin Solid Films, 380 (2000) 10
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Les différents réseaux de dislocations
¢S

e Rotation : Réseau carré de

dislocations vis.

H

e Flexion : I réseau de dislocations
mixtes (60°) alternées consécutives.

(pour b_=a/2)

e Meéme type de vecteur de Burgers a/2 <110> pour
les deux familles de dislocations
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=9 Le contrOle de la rotation pure

1) 2)

== Premier collage

Implantation Hydrogéne

&\\ AARRRRRRNRNRNNRNNNNY &\'\'L

Repéres d’alignement ~~ Séparation (Smart Cut®)

Rotation et 4)

gsecond collage _____ L
N N T

|
: retrait du substrat arriére
|

e Pleine plaque e petit - 000
* Ne dépend pas de W =180° -~ 6 =2 * angle de coupe

Iorientation réalisation de joints de grain spécifiques

F. Fournel, H. Moriceau, K. Rousseau, J. Eymery, J.L.. Rouviere, et N. Magnea, Appl. Phys. Lett. 80, 793 (2002)
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Réseau de rotation pure en TEM

UB[J oNA

These, K. Rousseau, 2002
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=9 Analyse quantitative des champs de déplacement

Déplacements atomiques calculés en théorie
de I’élasticité continue

X,

i

Surface

b ] i
origine

©

AR\
N X1 @ X4

x, © N\

Champ de déplacement
analytique

X2

W(—2h—ix, +Xx,) +a—ix, —x,)
l—Lo (l € - l(]i_e 1 2\)
8 (1 ea( 2h+ix, +x2)) l_eiw(ixl —xz))

w=2T71//N\

Bonnet et Verger-Gaugry, Phil. Mag. 66, 849 (1992)
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=9 Rotation pure : cisaillement

X,

Dislocation vis pure: pas de déplacement

h 1 perpendiculaire a la surface (u,=0)
©

@ © X

x; (@ 1
Exemple en surface : (/1=200 fi, h=100 A )

—P» 200

b)

\
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i
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© ? X t f X1 f

Champ de déplacement u  ; Champ de déformation &

G BRI

de contrainte 0,

Energie (u.a.)

wzéz%g

J. Eymery et al., Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 673 (2001) P6.9

DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03



e Ecrantage du champ de déformation A

0.0z

max

813 L Pour h=100 nm
oo /=500 A
00075 (ﬁxée)

o_o0s

$h:]0 nm 200 200 500 200 J.uQun h (A)
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=9 Réseau de rotation pure en GIXRD

10°,
5 i
X > 10*
S F
¢ (S) ¢ §:
X X 1000
L 5
> ¢ ) X £ :
£ 100 .
,GB’ r
X 10
9220

17 ! ! ! ! . . . | .
Balayage w autour de (220) -0.24 016 -0.08

Aq (A
$=1.005°+ 0.002° | i
. . Ag =4 A (W) sm(HB) ESRF
NA=218 A, h=100 A BM 32

J. Eymery et al., Nucl. Inst. & Meth. B 200 (2003) 73-78
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Calcul cinématique des pics de surstructure
G0 quedesp
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rSupercellule A

Amplitude” (arb. units)
5O(.'J
2
2
\
\

7 4 ”
10 L ol ol Al o B

A(q)D) explig.[rytu(r,)]

Intensité=|Terme de réseau
* facteur de surstructurel?

1
ﬂ 10924 0.

Facteur de forme * Peigne

Calc. Intensity
S
[\

[ W \

16 008 0 008 016 024
Aq (A
(W=1.0052°, h=9.8 nm, h_, =1.3 h)

J. Eymery et al., Nucl. Inst. & Meth. B 200 (2003) 73-78
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=9 Rotation pure : dissociation des dislocations

@ > \ Faute d’empilement

X Partielle a 30°
e Déplacement L surface

e Calcul des champs :
- « sans faute d’empilement»
- « avec la faute d’empilement »
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Réseau de rotation et flexion en TEM

0.30 £0.06°)

o=

+0.07°, flexion

A5

=2

W

(rotation

These, K. Rousseau, 2002
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e=9 Réseau de rotation et flexion : interactions entre réseaux
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J. Eymery et al., Phys. Rev. B 65, 165337 (2002)
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Réseau de rotation et flexion en GIXRD
S

Intensity (cps/s)

1025||||||||||||||||||||||||||||||||||

10" £

102 =

-3 | :n T I R B B : T R N R R |E T R R R |;| I B R R | |
. -0.1 -0.05 0 0.05 . 0.1 0.15 0.2 0.25 O _____
Aqy (A :'"':
Fonction de résolution GIXRD : Effet de projection ESRF
BM 32

— Mesure de plusieurs réflexions
J. Eymery et al., Phys. Rev. B 65, 165337 (2002)
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Réseau de rotation et flexion : stabilité
¢S

e Stabilité des réseaux : glissement des

dislocations vers la surface

—

f(Ta h’ /\rot’ /\ﬂex)

Ancrage du réseau de dislocation vis par
réseau de flexion

- 4 _ - . el ~ o 4
G 4 / .
e v Wi 1 "H )

Rousseau, Appl. Phys. Lett. 80, 4121(2002)
P=0.49°, h=30nm , A =44.9 nm, A =100 nm

flexion

Remedes :

Amincissement chimique

Croissance basse température

Collages (111) (A valider)

Collages vicinaux (A valider, mais tri de plaque)

DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03






cen Croissance par LPCVD de Si sur un oxyde ultra-mince / flexion

Si LPCVD JAWAWAWAWAWAWAN

Si

Dislocations

(WIB°, 8=1.4°)

1.2 nm SiO,

~10 nm Si

(200x200 nm)

Haut. :

Ordre apres recuit
d’1 heure a 650°C

2-3 nm, Diam. : 8 nm, dist.=16 nm

Autocorrélation

Fourier

T. Baron et al., Microelect. Eng. 61 (2002) 511
DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03



Surface ondulée et gaufrée (rotation+flexion
G S )

(h=9nm, rotation: W=0.61°, flexion: @=0.11°)

Ondulations de faible amplitude
corrélées a longue distance

Gaufrage de petite période

135 nm

(Image: -1.9V, 98 pA)

F. Leroy, J. Eymery, P. Gentile and F. Fournel, Appl. Phys. Lett. 80 (2002) 3078
DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03



cen Croissance de Ge sur un substrat collé (rotation+flexion)

correlation

(a.u.)

o

15A Ge @ 350 °C (he=12A ) + recuit 15 min. @ 450°C

FET:

Autocorrélation:

—

Mais distribution

bimodale :
Petites boites:
Haut.=1 nm, Diam.=5-10 nm

Grosses boites:
Haut.=3 nm,Diam.=10-20 nm

-400

300 -200  -100 0 100 200 300 400
length (nm)
F. Leroy, J. Eymery, P. Gentile and F. Fournel, Appl. Phys. Lett. 80 (2002) 3078
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e=9 Oxydation et attaque chimique sensible aux contraintes (1)

“Dash etch’:
8 mL HF 50%
24 mL HNO, 70%
80 mL CH,COOH 100%
Echantillon :
rotation : 0.88° (25 nm)
épasseur initiale : 110 nm

) " §
‘. “‘ L l"'-.‘: ". b -.1

e

Image STM av

Image STM apres attaque : motif de
surface de périodicité 25 nm.

ant attaque

Ordre a longue distance

Auto-correlation

Transformée de Fourier

These UJF, F. Leroy, 2003
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=9 Oxydation et attaque chimique sensible aux contraintes (2)

“Modified Sirtl etch”:
1 mL HF 50%
59 mg CrO,
100 mL H,0O

Echantillon :
rotation : 1.005° (21.8 nm)
épaisseur initiale : 10 nm

Auto-correlation

Image STM apres attaque : motif de
surface de périodicité 22 nm.

Modification de la forme des motifs : sommet
plat, base carrée, facettes abruptes

Densité ;: 2.5 10! / cm?

These UJF, F. Leroy, 2003
DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03




=9 Critere €énergétique : €lasticité continue isotrope

PY=1.0° (21.8 nm), h=10 nm

N /7 . /7

>
% N

/u. .‘\ 51& 150 ysn 200 N\
| | meV/at lignes de dislocations
l | —
25, , 10, 0.1
Nappes iso-énergétiques Contour en surface

[110] [110]

N

meV/atom
0.7

/

0.35

- Symétrie attaque chimique = celle du réseau
- Energie tres faible en surface

DHDR, J. Eymery CEA/DRFM
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=9 Principes physiques de 1’attaque chimique

Taux de réaction semi-empirique (proche de I’équilibre)

mobilité
R = M(Q, gij, Kij) U[F]\ < O
\ N
Energie Tenseur Tenseur Loi cinétique Force
d’activation  des des motrice
contraintes

courbures

F=Ag - w -Kyy;
/ - i \\ ~\A

Différence d’énergie Energie élastique Courbure Energie de

libre entre les 2 phases par u. de volume surface par u. d’aire

DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03



Perspectives de modélisation de I’attaque chimique (jalons)

Analyse en perturbation pour une contrainte homogene

(cf Asaro, Tyler, Grinfeld)
Fast Fast
Slow
— | II —
g = i l =
Stable
— Solid | e=—

Slow Show
/NF/_‘\

U nstable

e—

—'G

il

Evolution du profil de surface

Longueurs caractéristiques
(A > A lissage)

H.H. Yu and Z. Suo, J. Appl. Phys. 87 (2000) 1211
K.S. Kim et al., Phys. Rev. Lett. 83 (1999) 3872
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=9 Perspectives de modélisation de 1’attaque chimique

Conche d'oxwde

Oonchie collec

AR
MY

Subsatrat

GAEILEHCLL
mulale

=/

Conche collee

N NN
AYARYA
&

«

Sublral

Evolution du profil de surface
Contraintes hétérogenes
Une seule fréquence

Description mathématique
plus compliquée
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e=9 Croissance de Ge sur des substrats gravés chimiquement

Image STM apreés attaque et croissance Image STM de référence.

Echantillon : de Ge. Périodicité€ 25 nm. 1 flot par motif ~ Substrat classique

« rotation : 0.88° (25 nm) Densité : 1.6 10'! dots / cm? Densité : 3 10'! dots / cm?
e attaque : Dash etch

Conditions MBE : Localisation des 1lots au sommet des
* température substrat : 490°C motifs. Changement de forme. Etat

e ¢paisseur equiv. Ge : 9 A

o ° ()
* vitesse de croissance : 0.7 A /min de contrainte *

These UJF, F. Leroy, 2003
DHDR, J. Eymery CEA/DRFMC, 28/05/03



=9 Localisation des ilots, expériences et modélisation

Potentiel chimique : U=[0(F+PV)/ ON];, avec T=U-T S

C. Herring,
J. Appl. Phys. 21, 437 (1950).

W. W. Mullins,
J. Appl. Phys. 28, 333 (1957).

Surface | Volume Tension et Energie locale due
plane |atomique Courbure a la contrainte de surface
d’interface

| Homoépitaxie |
Diffusion des adatomes dans le Croissance dans zones
fond des morphologies concaves convexes ou 1l y a une relaxation
(trous, tranchées) ¢lastique importante

(arretes, cretes)
Ingénierie de la contrainte
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=9 Ingénierie de la contrainte (grands motifs)

InGaAs Stressor
GaAs Buffer

A B

Lee, Johnson, Speck et Petroff, JVST B 18,2193 (2000)
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=9 Perspectives

Optimisation des substrats Validation des substrats:
nanostructures:
I o » Croissance Ge (T, flux, pas/forme)
. amélioration des procédés PRGentile)
Y » Croissance métallique: Co, Ti...
» maitrise des formes/profondeurs ACN Meneselenee
» modélisation physique (propriétés magnétiques, biocompatibilité)
» transfert sur grande surface ’ Conpform' a!tion de’si protéines
ROSUOCHRIIB ") » autres points (coll. Leti)

Physique de la croissance cristalline sur motifs nanométriques :

— T~

Substrats collés gravés Substrats lithographiés

. PestDecRTB(Y)

Applications en microélectronique
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e Dislocations
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