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B) RECHERCHE SCIENTIFIQUE

B.1) Préambule

De nationalité russe, jai suivi une formation a I’'Université Technique d’Etat de St. Pétersbourg
de 1992 a 1998. J'ai obtenu mon dipldme de Docteur a I'Institut Physique et Technique de loffe en
physique des semiconducteurs aprés des études de 3éme cycle de 1998 a 2002. Au cours de ma
these, j'ai travaillé a la fabrication et I'optimisation de structures a plots quantiques (ou quantum
dots, QD) dans le systeme InAs-Al(Ga)As élaborées par épitaxie par jet moléculaire (MBE) et
Déposition Chimique en Phase Vapeur d’Organométalliques (MOCVD). Ces structures ont des
propriétés particulieres a cause du confinement 3D des porteurs dans un flot contraint. Elles sont
utilisées comme le médium actif pour les lasers solides émettant a la longueur d’onde tres
intéressante de 1.3 um. Mais une dégradation importante du systeme provient de la présence de
centres non-radiatifs associés aux dislocations. Dans ce systéme, je me suis intéressé au phénomeéne
de relaxation de la contrainte induite par la formation d’ilots 3D InAs en mode Stranski-Krastanov qui
peuvent étre contraints ou riches en dislocations. J'ai développé une méthode de « monitoring » de
la microstructure et de la morphologie des QD. J'ai montré, en utilisant la Microscopie Electronique
en Transmission (MET), la corrélation entre les informations structurales concernant les ilots
déformés comportant des dislocations et les propriétés optiques obtenues par photoluminescence
(PL). Mon approche a consisté a observer, comprendre puis a proposer un modele physique qui
décrit au mieux la formation de QDs dans le but de manipuler les propriétés structurales de ces
systemes. D’autre part, j’ai cherché a améliorer les propriétés optiques des structures en réduisant la
concentration de centres non-radiatifs [J1-J10, P1, P2]. Cela m’a donné une bonne formation en me
faisant participer a une activité de type « Science des Matériaux » tout en visant des applications
mettant en jeu des technologies innovantes.

En méme temps, pendant mes cours de 3eme cycle, j’ai participé a différents projets concernant
la caractérisation structurale de couches de GaN sur substrats Al203 [J11-J13, P3], la caractérisation
structurale et optique de structures InGaAsN/GaAs auto-organisées [J14, P4] et enfin I'évolution
thermique de nano-précipités d’arsenic dans une matrice GaAs [J15]. La nécessité d’étudier des
structures cristallines de différents types et de dimension variées en utilisant de nombreuses
méthodes d’imagerie m’a permis d’acquérir une solide expérience en Microscopie Electronique en
Transmission (MET).

A partir de fin 2001, j’ai travaillé au CEMES/CNRS dans le cadre tout d’abord d’une collaboration

Russo-Européenne INTAS financée par la Commission Européenne (CE) puis dans le cadre de contrats
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européens tels que GROWTH/NEON, IST/Frendtech du 5°™ PCRD et de I'lP NanoCMOS du 6°™ PCRD.
Au cours du projet INTAS, jai étudié par MET I'évolution thermique de clusters d’arsenic qui se
forment apres recuit thermique de GaAs élaboré a basse température dans le but de résoudre le
probleme tant expérimental que théorique de l'influence de la sursaturation initiale d’As sur les
cinétiques de croissance des précipités ainsi que sur les propriétés physiques de ce matériau [J16]. En
effet, ces clusters sont connus pour étre a I'origine de la résistivité tres élevée de ces couches et des
temps de vie ultra-courtes des porteurs, deux caractéristiques qui ont permis de développer des

applications dans les technologies récentes de matériaux IlI-V.

J'ai ensuite été recruté par le CEMES en 2002 dans le cadre du projet NEON (Nanoparticules
pour |'électronique, coordinateur : Alain Claverie) dont le but ultime était de fabriquer des mémoires
a semiconducteurs constituées d’un transistor MOSFET contenant des nanocristaux enfouis dans son
oxyde de grille. Ces dispositifs sont des candidats trés sérieux pour I'intégration a grande échelle et
faible consommation des nanomémoires non volatiles a semiconducteurs. Jai travaillé sur le
probléeme d’ajustement de la distance qui contrdle I'effet tunnel électronique entre le substrat Si et
les nanocristraux (ncs) de Si fabriqués par implantation a tres basse énergie [J17-)28, P5-P12]. Ce
parameétre est crucial pour un fonctionnement optimal de ce type de dispositif. Ce projet a nécessité
le développement d’'une méthode caractérisant avec précision la position en profondeur de la bande
de nanocristaux, leurs densités et leurs distributions de tailles. Il m’a également été nécessaire de
modéliser les processus d’élaboration des ncs et enfin d’optimiser les parametres d’élaboration dans
le but de fabriquer des nanomémoires.

Ma participation au projet FrendTech (2003-2004) a consisté en une étude détaillée de la
formation et de I'évolution thermique des défauts étendus qui se forment apres implantation
ionique de dopants dans le Si et le Ge [J29-J40, P13-P27]. Ces défauts étendus sont a l'origine des
anomalies de diffusion et d’activation des dopants qui constituent un obstacle majeur a la réalisation
de jonctions p*/n ultraminces trés fortement dopées pour les prochaines générations de transistors
MOS. La compréhension et la modélisation de ces phénomeénes sont donc nécessaires pour
améliorer les simulateurs de procédés de fabrication des transistors, de plus en plus utilisés pour
faire face aux énormes co(ts de développement des nouveaux composants.

De 2004 a 2005, jai travaillé au CEMES, au sein du Projet Intégré IP NanoCMOS de la
Commission Européenne. Jai étudié les conditions permettant l'incorporation de nouveaux
matériaux de type alliages IV-IV (a base de Si, Ge, C) au sein de la filiere microélectronique en vue de
la réalisation de dispositifs ultimes (45 nm) sur silicium [J41-J45, P28-P33]. Mon travail, au sein de ce
projet, a consisté a comprendre les mécanismes et les conditions permettant I'obtention de

structures alternées a base de Ge et de Si en contrainte sur une couche (buffer) d’un alliage de Si;,
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Ge, relaxé. Je me suis intéressé plus particulierement a la caractérisation et a I'optimisation de
structures SiGe/Ge/Si et notamment a linfluence de la symétrisation des contraintes sur les
phénoménes de relaxation de ces structures. Pour ce faire, j'ai développé la méthode originellement
inventée par M. Hytch avec qui je travaille, pour mesurer, sur la méme image, I'alternance des
champs de déformation dans ces couches de quelques nanomeétres d’épaisseur en prenant en
compte l'effet de la relaxation dans une lame mince par simulation par éléments finis (FEM) [P28,
P29]. C’'était la premiere fois qu’une cartographie 2D de déformation dans des structures cristallines
a été combinée avec une simulation FEM, ce qu’a permis d’améliorer considérablement la précision

de la méthode. Je conserve toujours une activité dans ce domaine.

De 2005 a 2008, j’ai travaillé au CEMES et j'ai été rémunéré grace a un contrat de recherche
qui lie le CEMES a la société SOITEC (responsable: A. Claverie). Mon travail a consisté a caractériser
les défauts formés lors de I'implantation d’ions d’Hydrogéne et/ou d’Helium et a en étudier le
comportement au cours de recuits thermiques [J46-J48, P34]. Ce sont en effet ces défauts qui sont a
I'origine du phénomene de fracture observé dans des plaques de Si implantée par ces ions, fracture
qui est a la base du procédé SmartCut. Ce procédé permet la fabrication de structures de type SOI

(Silicon On Insulator), briques de base des nouvelles et futures générations des MOSFETSs.

Je suis rentré au CNRS en octobre 2008 sur un poste de CR1. Je fais partie du groupe
nanomatériaux (nMat) (depuis 2016 : MEM=Matériaux et dispositifs pour I’Electronique et le
Magnétisme) du CEMES. Au sein de ce groupe, grace a mon experience passée, j‘ai développé une
vision générale, cinétique, des phénomeénes de précipitation dans les matrices semiconductrices
cristallines en m’attachant particulierement aux effets liés a la présence de contraintes dans ces
systemes. Ainsi, j'étudie I'influence du type et de I'amplitude d’une contrainte volontairement ou
involontairement appliquée sur la nucléation et la croissance de précipités d’Hydrogéne dans
différents semiconducteurs afin d’aider a I'optimisation du procédé SmartCut pour fabriquer des
substrats innovants pour la microélectronique ultime [J49-J59, P35, P36]. Il s’agit d’'une thématique
que j’ai initiée dans le groupe nMat et que je me suis appliqué a structurer et développer au cours
des dix derniéres années. D’autre part, compte tenu de mon expérience passée je reste toujours
intéressé par le développement [J60, J61, P37] et I'application [J62-]187, P38-P44] de techniques de
mesure des déformations générées par des objets nano et micrométriques aussi qu’a la

détermination de leur structure [J88-J90].

Mes outils principaux sont la Microscopie Electronique a Transmission (MET), les techniques

d’analyse des images MET, la modélisation de la structure des objets nano et micrométriques ainsi
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que la modélisation de la cinétique de I'évolution de populations de précipités en présence d’une
contrainte volontairement ou involontairement appliquée. Quant aux propriétés dynamiques, elles
sont étudiées au travers de collaborations, soit au sein du laboratoire (rayons-X, Raman), soit a
I’extérieur (SIMS, calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), propriétés
optiques/électriques), ce qui constitue autant de possibilités d’ouverture vers des domaines plus

fondamentaux ou plus appliqués.

Mon activité se décline suivant trois axes:
1) Développement de méthodes de mesure de déformations cristallines basée sur la microscopie

électronique a transmission.

2) Mesure et modélisation des déformations générées par des objets nanométriques 1D, 2D et 3D
dans des semiconducteurs et détermination de leur structure (je fus coordinateur d’un Projet
International PICS, « partner representative » pour le CEMES au sein des Projets Européen NEWLED
et ANR Multisolsi, et participant du CEMES au sein des Projets Européen I3/ESTEEM, IP/Pullnano, du
réseau national METSA, de ’ANR HDStrain et des contrats Nano2008 et Nano2012 du Minefi.

3) Mesure, analyse statistique et modélisation de la précipitation de I’hydrogéne et de I’hélium
dans le Si, le SiGe, le LNO et le GaN en présence de contrainte. Substrats innovants pour la
microélectronique ultime (je fus participant de nombreux Contrats de Recherche Amont avec

I'industriel Soitec ainsi que de I’ANR Poem et enfin directeur de 2 théses (en co-encadrement).

Concernant la premiére thématique, au cours des derniéres années, j'ai travaillé a
I’'amélioration de la précision, de la résolution spatiale et de la sensibilité de différentes techniques
basées sur la MET permettant de cartographier des champs de déformation dans des échantillons
cristallins. Plus précisément, j’ai travaillé au développement de la technique d’Analyse de Phase
Géométrique (GPA, en anglais) d’images obtenues en haute résolution (HRTEM) ou par holographie
électronique en champ sombre (DFEH). J'ai de plus exploré quelques nouveaux domaines
d’application de ces techniques.

L’analyse des phases géométriques (GPA) est une technique qui est basée sur le filtrage des
fréquences spatiales obtenues par transformation de Fourier d’une image HRTEM en utilisant un
masque® 2. L’extraction, par transformation inverse de Fourier, de la composante de la phase
géométrique contenue dans I'image complexe permet de cartographier les déformations, mesurées
par rapport a un réseau de référence qui doit étre présent sur la méme image, sur une zone de 70

nm x 70 nm. La résolution spatiale du GPA est définie par le rayon du masque du filtre utilisé pour
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reconstruire la phase par FFT, pour un vecteur du réseau réciproque choisi. La sensibilité du GPA est
définie par le bruit affectant la mesure de la déformation nulle mesurée sur ce réseau de référence.
La précision de la méthode, que I'on peut définir comme la différence entre valeur réelle et valeurs
mesurées, dépend de la résolution spatiale choisie, des distorsions introduites par le systeme
optique du microscope et par la caméra CCD et de la géométrie de la lame mince utilisée pour
former les images.

Afin d’améliorer la précision de la méthode, une technique permettant de soustraire les
distorsions générées par la caméra CCD et le systeme optique du microscope a été proposée par des
membres du laboratoire®. Les distorsions ont été mesurées par GPA d’une image expérimentale
HRTEM de Silicium selon I'axe de zone <110>. Cependant, cette correction reste partielle, souvent
insuffisante, car un réseau de référence choisi sur une zone quelconque d’'une image expérimentale
est toujours distordu. Dans le projet que je propose en fin de document, je souhaite explorer une
nouvelle méthode qui, au-dela de mesures relatives se nourrissant d’une image d’un réseau de
référence, permettrait d’accéder aux valeurs absolues des distances interplanaires. Cette méthode
cherche a établir une correction absolue des distorsions expérimentales (voir le projet pour les
détails).

Au cours de mon travail, j’ai systématiquement eu recours a des simulations FEM décrivant la
relaxation élastique affectant les lames minces telle qu’utilisées expérimentalement dans le
microscope. Ceci me permet d’estimer le taux de la relaxation des contraintes dans ces lames minces
[P29, P30] et donc, de reconstruire les déformations telles qu’elles existaient dans la structure, avant
la préparation de la lame mince. Afin d’estimer l'impact de la résolution spatiale résultant du
traitement par GPA d’une image expérimentale sur la précision des mesures obtenues, j'ai proposé
et écrit un protocole de traitement des données FEM qui permet de comparer (soustraire, par
exemple) résultats expérimentaux et simulations, nécessairement obtenus avec la méme résolution
spatiale. Pour cela, je transforme les données FEM en une une « quasi- image HRTEM » qui peut
ensuite étre traitée exactement comme les images expérimentales par GPA [J80, J84].

Ainsi améliorée, cette technique offre une résolution spatiale de 1 nm et une sensibilité de

102 [P29, P30, 143, 181, 182, J84] sur les mesures de déformation.

L’holographie électronique en champ sombre (DFEH) est une technique basée sur
I'interférence de deux parties d’une onde électronique diffractée, dont I'une traverse une zone
d’intérét et 'autre une zone de référence”. Lorsque les deux parties de I'onde interférent, un motif
de franges d’interférences est obtenu ; leurs caractéristiques dépendent de la différence de phase
entre les deux ondes. La phase géométrique peut en étre extraite apres traitement, ce qui permet de

cartographier la déformation avec une résolution de quelques nanometres, une tres bonne
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sensibilité (10™) et sur un grand champ de vue (<2 pm) dans le mode de Lorentz*° [J38, J53, J80, J81,
183, 185, 186, P43].

Généralement, les champs de déformation dans des échantillons qui contiennent des objets
sous contrainte dépendent de leur profondeur dans la lame a cause de la relaxation sur les surfaces
libres de la lame. Cependant, en comparant les phases géométriques simulées par éléments finis
dans des lames minces et projetées selon la profondeur de la lame avec celles obtenues
expérimentalement par DFEH, j'ai pu identifier une différence systématique entre les champs de
déformation projetés simulées et celles obtenus expérimentalement. Cette remarque a été a la base
d’une étude théorique réalisée par Axel Lubk (postdoc avec M. Hytch) qui a montré que les phases
reconstruites a partir des hologrammes obtenus par DFEH correspondent aux phases géométriques
simulées par éléments finis a condition que ces dernieres sont projetées avec une fonction de
pondération dépendante de la profondeur de la lame. Il en a déduit la fonction de pondération qui
dépend du potentiel cristallin du matériau, de I'épaisseur de I'échantillon et de la déviation des
conditions de Bragg [J60, P37] ce qui a été bien vérifié par nos études expérimentales [J60, J61, 183,
186].

Ce travail nous a permis d’améliorer considérablement la précision de la technique et
d’ouvrir la voie vers la tomographie 3D de la déformation.

Au-dela de l'application « standard » de DFEH dans le mode de Lorentz, j'ai réussi a
I'appliquer dans le mode d’haute résolution ce qui m’a permis d’obtenir une cartographie de la
déformation avec une résolution ultime de 0.3-0.4 nm et toujours avec une bonne sensibilité de 10°
3, Cela a été possible grace au nouveau microscope Hitachi I2TEM-Toulouse, un microscope a
faisceau plus cohérent a émission de champ froide équipé de trois biprismes et dédié a

I'interférométrie électronique. Ce TEM a été installé au CEMES en 2012.

Au sein de la deuxieme thématique d’une part j'ai adapté et appliqué des techniques
«pointues» basées sur la microscopie électronique en transmission afin de mesurer puis reconstruire
la déformation autour des défauts crées par I'implantation ionique, des dislocations, des joints de
grains, dans des couches minces, des nanofils et des ilots 3D (boites quantiques) dans différents
semiconducteurs tels que Si, SiGe, Ge, SiC, (In)GaAs, (AlGa)InP et (In)GaN. D’autre part, j’ai utilisé ces
données afin de modéliser la structure atomique des objets nano et micrométriques, de proposer
des nouveaux structures et, éventuellement, de les exploiter pour la génération des nouvelle
propriétés optiques ou électriques des dispositifs.

Plus précisément, j'ai utilisé des procédures basées sur l'utilisation soit de I'imagerie en
champ sombre sous faisceau faible soit de I’'holographie électronique en champ sombre ou encore

de lI'imagerie haute résolution. De facon pratique, je fais des images avec une résolution (sub-)
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nanométrique de champs de déplacement dans les matrices cristallines, autour et a I'intérieur des
précipités, afin d’identifier et comprendre la structure et I'orientation de ces objets. Ces mesures
sont couplées avec des simulations par éléments finis afin de prendre en compte les effets de
relaxation des lames minces utilisées au MET et de reconstruire d’éventuelles distributions de

composition et de structure a I'intérieur des précipités.

Au sein de la troisieme thématique j'ai étudié et modélisé I'influence du type, tension ou
compression, d’une contrainte, volontairement ou involontairement appliquée, sur la nucléation et
la croissance de précipités dans différents semiconducteurs tels que le Si, le SiGe et le GaN. Ces
travaux ont trouvé leur inspiration ou leur utilité au sien de problématiques technologiques afin, par
exemple, d’aider a la modélisation des phénomeénes mis en jeu au cours du dopage dans les
MOSFETs ultimes sur silicium ou au cours du procédé SmartCut permettant de fabriquer des
substrats innovants pour la microélectronique ultime.

L'étude de I'évolution thermique d'une population de défauts ou précipités (au travers de
recuits isochrones ou isothermes par exemple) exige que cette population soit quantifiée. La densité
de défauts que I'on peut mesurer sur une image doit étre corrigée en tenant compte de la "visibilité"
de chaque variant cristallographique qui dépend bien sur des conditions d'imagerie. De méme, les
tailles ou longueurs de défauts mesurées doivent étre corrigées par des facteurs de projection qui
dépendent de l'inclinaison de chacun des variants des défauts par rapport au plan image. Une fois
cela fait, on peut alors calculer le nombre total d'atomes contenus dans les défauts. L'analyse
statistique de populations de défauts, en termes de distribution de taille et de densité, permet
d'étudier, de comprendre et éventuellement de modéliser, c’est-a-dire prédire, l'influence des
conditions de traitement (recuit, par exemple) sur ces défauts. Au cours des différentes études que
j’ai menées sur d’assez grandes variétés de défauts et précipités, je me suis toujours attaché a
identifier tres précisément (géométrie, cristallographie, composition, densité...) les objets
nanométriques que j'étudiais puis mettais en place un protocole rigoureux permettant I'analyse
statistiques des caractéristiques des populations étudiées. Apres avoir déterminé les conditions
pertinentes de visualisation, les tailles, concentrations et fractions volumiques sont mesurées sur un
grand nombre de défauts et sur plusieurs images, en fonction de leur position dans le wafer.
Combinant ce travail aux des informations obtenues au sein des 1" et 2™ thématiques et concernant
les mesures des déformations, j'ai développé puis validé un modele décrivant l'influence des
contraintes, volontairement ou involontairement appliquées, sur les cinétiques de nucléation et de

croissance des différentes variants cristallographique de précipités ou défauts.
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L’ensemble de ces problématiques s’inscrivent dans le contexte de la miniaturisation des
composants de la microélectronique et de l'opto-électronique. En effet, I'évolution de ces
composants de base, comme le transistor MOS, passe par le développement de substrats
innovants (SiGe, SOI) afin d’augmenter la mobilité des porteurs dans le canal et diminuer les
résistances parasites, la formation de jonctions ultra-minces, I'insertion de nanoparticules dans
'oxyde de grille pour de nouvelles générations de mémoires flash... Ces évolutions posent des
problemes de physique pointus qui nécessitent, pour les résoudre des compétences en
cristallographie et en physique des matériaux et en particulier la connaissance de phénomeénes
thermodynamiques tels que la nucléation et croissance de défauts étendus et nanocristaux,
domaines dont je suis spécialiste. Ces études nécessitent également des outils spécifiques tels que
la Microscopie Electronique a Transmission. Au cours de mes presque dix-huit années
d’expérience, je me suis familiarisé et/ou j’ai aidé au développement de différentes méthodes de
microscopie électronique, certaines originales, dans le but d’étudier une grande variété d’objets de
petites tailles tels ilots, dislocations, précipités, nanocristaux et couches ultra-minces. En utilisant
ces méthodes, j'ai pu mener des études statistiques et quantitatives concernant I’évolution de ces
objets au sein de populations, en fonctions de conditions d’élaboration. Ces résultats m’ont permis
de comprendre et aussi de simuler les phénomeénes physiques qui s’enchainent au cours de la
croissance de ces objets et ainsi d’optimiser des structures hotes, a des fins d’applications

industrielles.

Dans la partie suivante, je présenterai plus en détail les résultats de mes activités passées.

B.2) Etude par microscopie électronique en transmission de l'influence de la
température de croissance sur la microstructure et la morphologie de plots
quantiques dans le systeme InAs-(Al)GaAs

These de Doctorat (1998-2002)

loffe Physico-Technical Institute, St. Pétersbourg, Russie

J'ai effectué ce travail a I'loffe Physico-Technical Institute, a St. Petersbourg, en Russie, sous la
direction de Nikolay A. Bert. Le but de ce projet était de déterminer la qualité cristalline de structures
d’flots In(Ga)As enfouis dans des matrice GaAs et GaAlAs en fonction des conditions de croissance et
de montrer la corrélation entre caractéristiques structurales de flots et leur propriétés optiques.

Plusieurs étapes ont été nécessaires :
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A) Etude de l'influence des différents régimes de température de croissance des ilots en présence de
défauts étendus dans une structure et sélection du régime optimal de croissance afin de réduire au
maximum la densité de défauts.

B) Possibilité d’obtenir des structures sans défauts contenant des ilots a partir d’un puit quantique
Ing3Gag,As initialement relaxé par la création de dislocations.

C) Etude expérimentale de la forme, de la densité et de la distribution de tailles des ilots en fonction
de la température de croissance. Comparaison des résultats obtenus avec les prédictions issues de

modeles théoriques et détection des corrélations avec les propriétés optiques.

Du point de vue expérimental, j’ai utilisé différentes méthodes durant ces études :

1) La MET pour la détection des défauts étendus et I’étude de I'évolution de la forme, de la densité
et de la distribution de taille des flots.

2) La photoluminescence (PL) pour déterminer la longueur d’onde et I'intensité de I’émission des

structures a flots.

Voici en quelques lignes le résumé de ce travail de these. Si I'on dépose quelques monocouches
d’InAs sur le substrat de GaAs on forme une couche 2D. L'arrét de la croissance durant un certain
temps permet la transformation de la couche 2D en un ensemble d’flots 3D qui seront recouverts par
du GaAs par la suite. Ces structures ont des propriétés particuliéres a cause du confinement 3D des
porteurs dans un ilot contraint. Elles sont utilisées comme une couche active pour les lasers solides
émettant a la longueur d’onde trés intéressante des 1,3 um. Mon approche a consisté a comprendre
si lors de I'arrét de croissance ce systéme est toujours dans I'état hors équilibre, c’est a dire, si la
densité et taille moyennes des flots a chague moment sont définies par la diffusion sur la surface ou
si ces parametres peuvent atteindre certaines valeurs définies par [I'état d’équilibre
thermodynamique. Puisque que la réponse des parametres d’ilots au changement de la température
pendant la transformation de 2D a 3D détermine I'état du systéme, nous avons « joué » avec la
température pendant I'arrét de croissance.

J'ai étudié les différents régimes thermiques comme indiqué sur la Fig. 1 par MET et par
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Fig. 1 (a) Série de spectres de photoluminescence et (b), images MET en vue plane (en haut) et en cross-section
(en bas) des structures contenant des ilots InAs en fonction de la température de croissance.

photoluminescence. Par exemple, j'ai daterminé que I'augmentation de la température aboutit a
I’'augmentation de la taille des ilots latéraux mais a la diminution de leur hauteur (Fig. 1b). D’apres les
calculs ce changement de la forme des flots doit aboutir au déplacement du pic de
photoluminescence associé aux flots dans la direction des grandes longueurs d’ondes. Au contraire,
expérimentalement ce déplacement va dans la direction des courtes longueurs d’ondes (Fig. 1a). Ce
comportement montre que la taille du puit quantique a été réduite ou, autrement dit, que le volume
moyen des flots a diminué. De plus, j’ai pu montrer que c’est la température finale qui régissait la
croissance des filots aboutissant au changement réversible des parametres des filots avec un
changement réversible de la température. Ce comportement est en contradiction avec celui attendu
dans le cas d’une croissance régie par la diffusion seule.

Afin de déterminer la force motrice régissant la croissance des flots, j'ai utilisé la
thermodynamique. Celle-ci prédit que la transformation de la couche 2D en I'llot 3D est dictée par la
réduction de I'énergie élastique, le changement d’énergie surfacique et I'apparition d’énergie des
arétes. Cette théorie permet de calculer I'énergie totale du réseau d’ilots par unité de surface
comme étant fonction de la taille des flots. J'ai pu montrer que pour certains matériaux et a certaines
températures le systéme en équilibre tend vers un état d’énergie minimale correspondant a une
taille moyenne déterminée. Pour le systéme InAs/GaAs le volume moyen doit donc diminuer avec
I'augmentation de la température comme cela a été montré expérimentalement dans mon travail de
these. Au final, j'ai réussi a montrer que la croissance du réseau d’llots 3D dans le systeme

InAs/GaAs était régie par I'équilibre thermodynamique.

Ce travail de thése a donné lieu a 12 publications [J1-J10, P1, P2].
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B.3) Croissance et manipulation de réseaux 2D de nanocristaux de silicium pour la
réalisation de mémoires non-volatiles

PostDoc1 (2002-2003) : Projet Européen GROWTH/NEON

CEMES/CNRS, Toulouse, France

J'ai effectué ce travail au CEMES, Toulouse, sous la responsabilité d’Alain Claverie et Caroline
Bonafos (CEMES-05). Cette activité a été menée en collaboration avec plusieurs groupes de
recherche européens et financée par le projet Européen NEON (Nanoparticles for Electronics) dont
Alain Claverie était le coordinateur. Le but en était I'étude de méthodes permettant la fabrication de
réseaux 2D formés de nanocristaux de Si ou de Ge enfouis dans des matrices ultra-fines (<10 nm) de
silice et la réalisation d’'une nouvelle génération de composants mémoires utilisant ces nanocristaux
comme éléments de stockage de charges. Ces nouveaux dispositifs sont en effet trés prometteurs et
devraient permettre une plus grande densité de stockage, une vitesse d’écriture plus élevée ainsi
gu'une meilleure rétention de l'information (« non volatilité »), tout en conservant une faible
consommation d’énergie et de faibles tensions de fonctionnement. Au sein de ce projet mon réle
était d’essayer de manipuler et de mesurer les caractéristiques de la population de nanocristaux
(distribution de taille, densité surfacique, position dans I'oxyde de grille), et ce, avec une précision
sub-nanométrique.

Du point de vue de I'élaboration nous avons utilisé une méthode originale de fabrication,
I'implantation ionique a ultra-basse énergie (<1 keV), réalisée au CEMES, suivie d’un recuit thermique
a haute température (>900°C). Elle permet la fabrication d’'un plan de nanocristaux (réseau bi-
dimensionnel) paralléle au canal et enfoui dans des matrices de silice tres fines (<10 nm).

En ce qui concerne I'étude structurale a laquelle j’ai contribué, nous avons été amené a utiliser et
développer des méthodes expérimentales spécifiques et adaptées a I’échelle des systemes, allant de
I'imagerie en contraste de Fresnel et a la Microscopie Electronique en Haute Résolution (MEHR) pour
la mesure des distances caractéristiques avec une précision inférieure au nm, a la spectroscopie de
perte d’énergie des électrons (EELS) résolue spatialement afin de mesurer les distributions de taille
et les densités de nanocristaux dans le plan et a la Spectroscopie de Masse d’lons Secondaire par
temps de vol (TOF-SIMS) pour mesurer les distributions en profondeur de I'excés de Si introduit dans
la couche de silice.

Nous avons ainsi pu montrer que I'on pouvait faire varier la distance d’injection, qui sépare la
couche de nanocristaux de I'électrode canal de 10 a 2 nm en jouant a la fois sur I'énergie

d’implantation et sur I’épaisseur nominale de la couche de silice (Fig. 2).
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De plus, nous avons également montré

Poly-Si 10 nm

que des recuits sous atmosphére légerement

: oxydante étaient essentiels pour
Si

Fig.2 Images en vues sur la tranche et en contraste de
Fresnel montrant I'effet de la réduction de I'épaisseur ~ ces dispositifs. Au cours de ces recuits
nominale d’oxyde (de 10 & 5 nm), pour une
implantation a 1 keV, sur la position des ncs de Si;
pour une épaisseur nominale de 5 nm, les ncs sont a 2
nm a peine du canal.

I’optimisation des propriétés de mémoire de

oxydants, I'intégrité de I'oxyde est restaurée
et l'on sépare aussi les nanocristaux
connectés, rendant possible un contréle de la
taille et de la densité surfacique de ces derniers. Suivant les conditions d’élaboration et donc les
caractéristiques des populations de nanocristaux de Si obtenues, les performances des dispositifs
mémoires (vitesse d’écriture, rétention, endurance) ont pu étre controlées [J17, J19-122, J24-)28, P5,
P7-P12].

e Lvag , ; i - Une autre approche pour la
formation de nanocristaux enrobés
dans 'oxyde de grille de transistors
MOS a été développée dans le cadre
du projet NEON et en collaboration
avec I'Université d’Aarhus. Il s’agit
de dépbts par épitaxie a Jets

Moléculaires (MBE). L'objectif était

Fig. 3 Images de MET en vue sur la tranche des échantillons: a)  de développer une procédure afin de
as-grown; b) oxydés; c) aprés réduction. (d) image en MEHR d’un

L de Ge formé anros réduction. produire des nanoparticules de Ge

enterrées dans des couches minces
de SiO,, proches de I'interface Si/SiO, en utilisant le dép6t MBE d’ilots de Ge sur du Si monocristallin.
Dans ce but, 0,7 nm de Ge a été déposé sur une couche trés fine (4 nm) de silice thermique puis
recouverte par 4 nm de Si (Fig. 3a). Une oxydation postérieure a permis la séparation de phase entre
le SiO, et le GeO,, les particules formées ayant tendance a prendre une forme sphérique d’équilibre
et a croitre de maniére compétitive suivant un mécanisme de type maturation d’Ostwald (Fig. 3b).
Ensuite, un procédé de réduction sous atmosphére N, a conduit a la décomposition du Ge et du SiO,
et a la formation de nanocristaux de Ge, de structure cubique, enrobés dans I'oxyde de grille (voir
Fig. 3c, d). L'étude structurale que j'ai entreprise a contribué a I'optimisation de cette voie de
synthese qui a permis la fabrication d’un réseau dense de nanocristaux de Ge localisés tout pres (<

4.5 nm ) de I'interface Si/SiO,. Des mesures de capacitance ont montré des propriétés de stockage de

charge [J18, 123, P6].
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Ce travail a été présenté au cours de congres internationaux et a donné lieu a 20 publications

[117-128, P5-P12] y compris 3 publications [J18, J19, J22] avec plus de 100 citations chacune.

B.4) Défauts étendus formés par implantation ionique dans le silicium
PostDoc2 (2003-2004): Projet Européen IST/FRENDTECH
CEMES/CNRS, Toulouse, France

J'ai effectué ce travail au CEMES, sous les responsabilités d’Alain Claverie (CEMES-05) et Fuccio
Cristiano (LAAS-08). Cette activité de recherche a été menée dans le cadre d’un projet financé par la
Commission Européenne. Le but du projet était d’élaborer des modeles physiques permettant la
simulation des anomalies de diffusion et d’activation des dopants introduits par implantation ionique
dans le silicium lors de la fabrication des transistors MOS. Ces anomalies sont dues a la présence de
défauts étendus qui se forment au cours du recuit thermique qui suit I'étape d’implantation ionique.
Mon réle au sein du projet était donc d’effectuer une étude exhaustive sur la formation et I’évolution
thermique de ces défauts. En particulier, pour une famille de défauts typiquement observée dans des
conditions d’intérét technologique (celle des défauts {113}) il s’agissait de déterminer si leur
évolution est contrélée par un mécanisme de type “Ostwald ripening” (échange d’atomes de Si entre
les défauts) ou bien s’ils évoluent simplement en émettant les atomes de Si qui les constituent
(dissolution pure). Ceci représentait un sujet de controverse intense au sein de la communauté
scientifique.

Afin de répondre 3 cette question, j’ai d’abord déterminé le vecteur de Burgers b des défauts
{113} par MET un utilisant deux techniques complémentaires : I'imagerie en vue plane en champ
sombre sous faisceau faible et I'imagerie haute résolution en coupe transversale [J38]. Pour un
ensemble donné de conditions d'imagerie, c'est-a-dire un vecteur de diffraction g et une déviation

par rapport aux conditions exactes de Bragg, s, l'intensité de l'image d'une ligne de dislocation

résulte des contributions pondérées différemment de |g . b| et|g -b ®u|, ol uest le vecteur unitaire
tangentiel a la ligne de dislocation ligne. La "vraie" extinction du contraste dans I'image est réalisée
quand |g1 -b| = 0et|g1 ‘b ®u| =0. Si|g2 -b| =0, mais|g2 -b®u| #0, la ligne de dislocation sera
vue en contraste résiduel. Ce "vrai" contraste résiduel ne dépend pas du signe de s qui permet de le
distinguer du faible contraste observé pour|g2 -b| <<1. Enfin, le vecteur de Burgers d'une

dislocation doit étre perpendiculaire au plan contenant les deux vecteurs de diffraction g, etg,, et

ce plan devant étre déterminé expérimentalement. L'analyse de la série des images montrée sur

Fig.4 m’as permis de déterminer que ces défauts {113} sont des boucles de dislocation de type
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zero contrast

Fig. 4 Série d'images en vue plane et en champ sombre sous faisceau faible prises avec différents g et s
démontrant que le défaut (113) marqué par la fleche blanche a son vecteur de Burgers le long de [116]. Le

signe “+” indique le signe positif / négatif de s.

extrinséque (c’est-a-dire constitues des interstitiels du Si) avec des plans habituels {113} allongés le

long des directions <1 10> et ses vecteurs de Burgers sont paralléle aux <116>.

Malheureusement, cette méthode ne permet ni de déterminer I'amplitude d'un vecteur de
Burgers ni de fournir des informations sur la structure atomique du défaut. C'est la que de nouvelles
techniques telles que le GPA des images en haute résolution et I'holographie électronique en champ
sombre peuvent donner des informations supplémentaires.

La Figure 5 montre I'image en haute résolution en coupe transversale (110) d’'un défaut {113}

L l‘" ' ’,'V!J ",o',"l.a? ) : T E | y j : (d)

phase shift, rad
(4]

N
o

- B i
! depth, nm

113 L[332] Pg1=176

ng =331
Fig. 5 Image en haute résolution en coupe transversale (110) d'un défaut {113} vu bord-on (a). L'insertion dans

(a) montre I'image obtenue par la transformation Fourier inversée apres I’élimination des composantes de la
matrice du Si. GPA de I'image: les images de phase géométrique obtenues en utilisant g = 116 (b) et g, =331

(c). Profils d’intensité extraits de (b) et (c) par 'intégration le long du plan de I'habitude du défaut dans les
rectangles a points blancs observés sur les images de phase.

allongé selon d’axe d’observation [110]. Par la transformation Fourier inversée obtenue apres
I’élimination des composantes de la matrice du Si (voir I'insertion dans Fig. 5a), j’ai pu montrer que
le défaut batonnet consiste en des chaines de di-interstitiels situées sur le plan (113) et s'étendant le
long de la direction [110], c'est-a-dire perpendiculairement au plan d'image. Cette structure
atomique est similaire a celle trouvée pour les défauts planaires qui ont de dimensions beaucoup
plus grandes, véritablement bidimensionnelles, et seulement observés aprés irradiation électronique
dans le Si°.
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En appliguant GPA, j'ai extrait deux images de phase Pgl et sz qui correspondent aux vecteurs

réciproques g, =116 (Fig. 5b) and g, =331 (Fig. 5c). Par définition, le vecteur de Burgers d'une
dislocation est l'intégrale du déplacement autour de son coeur. Ainsi, pour une ligne de dislocation, la
projection de son vecteur de Burgers sur le plan de I'image peut étre déterminée a partir de deux

images de phase géométrique’:

P

1
b :—E(APgl K —|—APg2-a2)

ol APgl(APgZ) est un saut de phase obtenu autour du cceur de la dislocation pour g:(g,). a; (a;) est un

vecteur dans |'espace réel qui correspond a g, (g,). Jai étendu cette définition pour une boucle de
dislocation en mesurant des saufs de phases a travers du plan du défaut (Fig. 5d) ce qui m’a permis

de déterminer la projection du vecteur de Burgers du défaut bdtonnet sur le plan de I'image

commebp, =%4+1[1T6]- C'est la que la complémentarité de deux techniques (champ sombre en

faisceau faible et GPA) montre sa richesse : en connaissant la direction du vecteur plein de Burgers a
partir de I'étude par la technique du champ sombre en faisceau faible j’ai pu conclure que le vecteur

1
plein de Burgers des défauts batonnets {113} est égalab=b :mﬂ 16> .

Une fois déterminés la structure et le vecteur de Burgers des défauts batonnets {113}, j'ai
donc mis au point une nouvelle méthode d’observation des défauts {113} par MET [J38, P19]. Ces
conditions ont I'avantage de permettre la visualisation simultanée des 12 variants de ce type de
défaut (Fig. 6b), ce qui n’est pas le cas avec les conditions d’imagerie “conventionnelles” (Fig. 6a). Il
est ainsi possible de mesurer des histogrammes de taille trés fiables pour ces défauts (Fig. 6¢) et

aussi d’évaluer la contribution de chaque variant a la densité totale.
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Fig. 6 - (a) et (b). Images MET en faisceau faible (weak beam) d’une population de défauts {113}, prises en
utilisant différents axes de zone, B, et vecteurs de diffraction, g. (a) B = [001], g = <400>. (b) B = [113], g =
<242>. (c) Histogramme des tailles des défauts {113} mesurées a partir de I'image 6b. La distribution est
fortement asymétrique.
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En utilisant ces nouvelles conditions d’analyse, j'ai donc “revisité” des expériences trés connues
sur la dissolution des défauts {113} (implantation d’ions Si* & basse énergie et faible dose: 40 keV,
6x10" cm™) [J29, P13-P15, P19, P22], et j’ai pu mettre en évidence des aspects dans I'évolution des
défauts qui n’avaient pas été vus par les premiers auteurs, tels que la réduction asymétrique de la
bande de défauts au cours du recuit et I'existence de deux régimes différents dans I'évolution des
défauts {113} au cours du recuit. Ces nouveaux résultats nous ont permis de montrer que les défauts
{113} évoluent selon un mécanisme d’ “Ostwald ripening” non conservatif au tout début du recuit,
suivi d'un régime de dissolution rapide. La diminution du nombre d’atomes de Si contenus dans les
défauts, tout au long du recuit, est due a la proximité de la surface qui agit comme un site
préférentiel de recombinaison pour les atomes de Si interstitiel émis par les défauts.

Dans une autre série d’expériences (implantation d’ions Si* & haute énergie et forte dose : 100
keV, 2x10™ cm™) [J29, 138-140], j’ai ensuite étudié I'évolution des défauts formés a des plus grandes
profondeurs. Une analyse rigoureuse par MET sur ces structures, nous a permis de conclure que dans
ces conditions le mécanisme de “Ostwald ripening” qui controle I'évolution des défauts {113} au tout
début du recuit est de type quasi-conservatif, ce qui permet aux défauts d’évoluer jusqu’a des tailles
importantes. Par conséquent, dans ces conditions d’implantation, il a été possible d’observer la
transformation progressive des défauts de type « rod-like » (batonnets) {113} en défauts de méme
type cette fois dans les plans {111} [J32, P23] et puis en boucles de dislocation, énergétiquement
plus stables. Une fois formées, ces boucles agissent en tant que sites dominants de recombinaison

pour les interstitiels.

Dans une autre partie du projet, je me suis intéressé a I'analyse de structures de silicium
implantées avec des ions B* 3 trés basse énergie (< 1 keV) et forte dose (2 1x10™ cm™) [J30, J31, J38,
J39, P16-P18, P20, P22, P27]. La miniaturisation continue des dispositifs "métal-semiconducteur-
oxyde" exige la fabrication de jonctions ultraminces et fortement dopée p*/n. De telles jonctions sont
créées par une implantation de B* a forte dose dans la matrice de Si a trés basse énergie. Comme
I'atome de B est trivalent et I'atome de Si est tétravalent, I'atome de B en position substitutionnelle
dans la matrice de Silicium est un accepteur, et cause la création d'un trou. Ainsi, la concentration
d'atomes de B substitutionnels définit la concentration de trous qui sont les porteurs majoritaires.
Les recuits sont nécessaires pour activer les atomes de B dans le Si, c'est-a-dire les rendre
substitutionnels. L'implantation de B* & haute dose entraine une sursaturation de la matrice
d’atomes de Si et de B, loin des conditions limites de solubilité dans le silicium. Cela signifie que, mise
a part les atomes de B substitutionnels électriquement actifs, il y a une concentration élevée d'autres
types de défauts ponctuels (par exemple les interstitiels de B et de Si, les lacunes) en excés. Au cours

du recuit, les défauts doivent précipiter pour diminuer I'énergie libre du systeme au dépens d'une
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séparation de phase en raison de la diminution du potentiel chimique (I'énergie volumique). La
présence de ces défauts augmente la résistivité électrique des dispositifs MOS, ce qui est indésirable.
C’est pourquoi une bonne compréhension de leur structure est tres importante. J'ai donc réalisé une
caractérisation structurale détaillée des défauts formés aprés I'implantation de B* au moyen de
I'imagerie en faisceau faible et de la microscopie eléctronique en transmission en haute résolution
(HRTEM). Jai identifié ces défauts comme étant des plaquettes d'interstitiels d'une longueur de
guelques nanometres, avec le plan (001) contenant les boucles paralléle a la surface. Ces objets
montrent en effet un contraste typique de boucles de dislocation pour différentes conditions de
WBDF, comme brillant blanc interne (Int), plus faible externe (Ext) ou le contraste résiduel/disparu.
J'ai enfin utilisé I’Analyse de Phase Géométrique (GPA), d'images en haute résolution qui est décrite
plus en détail dans la partie IV, pour mesurer le champ de déplacement autour de ces objets, et ainsi

déterminer explicitement leurs vecteurs de Burgers (Fig. 7). C'est la premiére fois que cette

technique a été utilisée a cette fin.
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Fig. 7 (a) Image en haute résolution d'un « platelet » (001) observé selon I'azimuth <110>; b) et c) images de
phase Py, et Py, obtenues pour g,= 002 et g,= 220 respectivement; d) profils d'intensité a travers le plan du
défaut.

Finalement deux types de boucles de dislocation dans le plan (001) ont été identifiés avec b=1/4
[001] and b ~<011>. Jai ainsi pu démontrer que les BICs n’étaient autres que des boucles de
dislocation de 2 types se trouvant dans les plans (001) et constitués de centaines d’atomes de
silicium et de bore.

Ces résultats remettent donc en question la vision généralement acceptée par la
communauté scientifique selon laquelle le bore précipite sous la forme d’agglomérats bore-Si
interstitiels contenant treés peu d’atomes (<10) et donc “invisibles” en microscopie électronique.

Plus récemment, j’ai étudié en collaboration avec F. Cristiano et al. I'évolution du dommage
et la répartition des dopants au cours du recuit laser pendant des nanosecondes du silicium implanté

par des ions du bore et du silicium [J39, P27]. Nous avons réalisée I'étude en fonction des différentes
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positions de front de fusion: non fondu, fondu partiellement et fondu complétement par rapport au
profil de dopants implantés. Nous avons utilisé les deux techniques complémentaires tels que
I'imagerie en champ sombre en faisceau faible et GPA d’une image haute résolution (Fig. 8) avec
I’'approche d’analyse que j'ai décrit au-dessus afin de déterminer la structure et le vecteur de Burgers

de défauts formés apres recuit laser.
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Fig. 8 Analyse « GPA » d’une image HRTEM d'une boucle de dislocation observée dans un échantillon implanté
par du B puis recuit par faisceau laser par . (a),ilmage en haute résolution (1-10); (b) Vue agrandie de la boucle
de dislocation. Le défaut est observé « debout ». Il est contenu dans le plan (001)(habit plane) ; Images de phase
géomeétrique obtenues pour (c), g=002 et (d), g=220. La courbe insérée dans (c)montre le saut de phase a
travers le plan du défaut pour g=002.

Dans les deux échantillons de silicium implantés au bore et au silicium, les défauts observés
sont le plus souvent des boucles de dislocation extrinséques (interstitielles) localisées dans le plan
(001) et possédant un vecteur de Burgers parallele a [001]. lls sont bien différents des boucles de
dislocation {111} ou des défauts batonnets {311} qui sont généralement observés dans le silicium
implanté apreés recuit. Ces boucles (001) sont systématiquement situées en dessous de la profondeur
a laquelle une interface liquide/solide se forme, pendant le recuit laser. Bien qu'ils montrent des
caractéristiques voisines de celles des «BIC» (les précipités trés riches en bore observés apres
implantation de fortes doses de bore), les défauts observés ici n’en sont pas. Ce sont plutot de
grandes boucles (001) extrinseques, formées par I'agglomération d’atomes de Si interstitiels,
éventuellement décorées a leur périphérie par des atomes de bore.

Jai expliqué ces observations en considérant une possible modification de I'énergie de
formation de défauts induite par la contrainte en compression présente dans les régions non
fondues lors du recuit laser.
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Ce travail a fait I'objet de 27 publications [129-J40, P13-P27].

B.5) Contraintes et défauts dans les alliages SiGe(C) et les structures contraintes
associées

PostDoc3 (2004-2005): Projet Européen IP NanoCMOS
CEMES/CNRS, Toulouse, France

Ce travail s’est déroulé au CEMES, sous la responsabilité d’Alain Claverie (CEMES-05), en
collaboration avec Martin Hytch (CEMES), le LAAS a Toulouse, le LETI a Grenoble, I'lMEC (Belgique),
I'lIEF a Orsay et STMicroelectronics a Crolles et au sein du Projet Intégré nanoCMOS de la Commission
Européenne, dont il constitue le SP1: Starting Materials. 1l consistait a étudier les conditions
permettant I'incorporation de nouveaux matériaux de type alliages IV-IV (Si, Ge, C) au sein de la
filiere microélectronique en vue de la réalisation de dispositifs ultimes (45 nm) sur silicium.
L'incorporation d'éléments comme le SiGe dans les régions actives du MOSFETs, est en effet une
piste prometteuse pour créer des dispositifs ultimes a base de Si. Par croissance de bi-couches de Ge
en compression/ Si en tension sur des substrats virtuels de Si;Ge,, la mobilité des trous et des
électrons spatialement confinés est considérablement augmentée. Effectivement, la contrainte
détermine l'alignement des bandes d'énergie aux interfaces, influencant ainsi I'énergie de
confinement des électrons et des trous dans les puits quantiques. Le défi principal avec un tel
complexe d'hétérostructures est d'étre capable de contréler et de manipuler la contrainte dans
chaque couche. Il est donc essentiel de développer une méthode donnant des renseignements
guantitatifs sur cette contrainte dans les couches d'épaisseur nanométrique.

Au-dela du fort intérét industriel de ce travail, les alliages V-1V, dont la croissance par CVD
(Chemical Vapor Deposition : la technique de croissance industrielle) est loin d’étre maitrisée, offrent
un systeme idéal pour I'étude des phénomenes de croissance hors-équilibre et de relaxation de
contraintes. En effet, I'alliage SiGe est une solution solide, ce qui permet donc de faire varier
continlment le paramétre de maille de a5 @ age, soit 4,2 % au-dela de la valeur de ag. Cette
caractéristique, en plus de I'extréme pureté des matériaux, indispensable tant aux applications
microélectroniques qu’a l'observation des phénoménes élémentaires de diffusion, font de ce
systeme, le systéeme-école pour la manipulation des contraintes dans des structures constituées de
couches alternées de parametres de mailles ajustables.

Mon travail, au sein de ce projet, a consisté a comprendre les mécanismes et les conditions
permettant I'obtention de structures alternées a base de Ge et de Si contraints sur une couche
(buffer) d’un alliage de Si,., Ge, relaxé.
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J'ai tout d’abord aidé a valider une méthode croissance par paliers triangulaires permettant
la relaxation plastique des contraintes dans les couches Si,, Ge, et le blocage des dislocations dans
des zones prédéterminées de la couche [J41, J42, J44, )45, P28-P30, P32, P33]. Ce travail s’appuie sur
une analyse minutieuse des caractéristiques des dislocations formées (type, densité, position) a

partir d'images de MET en faisceau faible (Fig. 9).

Fig. 9 Images en faisceau faible montrant la distribution en profondeur des dislocations dans I'alliage SiGe de
composition graduelle. (a) Structure générale de I’échantillon et (b) partie supérieure du réseau de dislocations.
Seules des dislocations paralléles au faisceau sont visibles dans la partie la plus proche de la surface.

Je me suis alors intéressé a la caractérisation et a I'optimisation de structures SiGe/Ge/Si et
notamment a I'influence de la symétrisation des contraintes sur les phénomenes de relaxation de ces
structures. Pour ce faire, j’ai adapté la méthode originellement développée au CEMES et a Vitry par
M. Hytch et E. Snoeck, avec qui je travaille, pour mesurer, sur la méme image, |'alternance des
champs de déplacement et de déformation dans ces couches de quelques nanomeétres d’épaisseur
en prenant en compte I'effet de la relaxation dans une lame mince par simulation par éléments finis.
J'ai réalisé les mesures quantitatives de déformation au moyen de GPA d’une image haute résolution
dans une structure constituée des bi-couches de 8.5 nm Ge/ 5.1 nm Si (Fig. 10a), élaborée par
déposition en phase vapeur sous pression réduite (RP-CVD) sur le haut d'une couche tampon de
SigsGegs relaxée [P29, P30]. La méthode GPA consiste a mesurer le déplacement du réseau cristallin
a travers les couches, par rapport a la couche tampon référence de SiysGeqs relaxée, par le filtrage
de Fourier d'une image en haute résolution en coupe transversale (Figure 10a-d). En prenant le

réseau de SigsGegs comme référence (Pg(r) = 0), I'image de phase Pg (r)=-2mg.u(r) (Fig. 10c),

donne la composante du champ de déplacement u(r), dans la direction du vecteur de réseau
réciproque de référence, g. Un gradient dans la phase paralléle a g indique un changement dans le

parameétre de réseau local. Le profil de phase [002] a travers la structure de SiGe/s-Ge/s-Si, Py, (Y)
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montré dans la Figure 10d, est utilisé pour obtenir la composante de la déformation relative a SiGe

(Fig. 10e) :
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Fig. 10: (a), image en champ clair, défocalisée, off-Bragg, de la structure; (b), image HRTEM; (c) image de
phase géométrique Py(y), g= 002; (d) déplacement, u,, relatif a un cristal de référence en Si;sGey s relaxé, en

onction de la profondeur; (e) image de la déformation , £5°; variations de la déformation , ¢5% (traits
yy w

pleins) en fonction de la prfondeur et calculs élastiques de cette déformation biaxiale (pointillés); (g) distribution

de la déformation ,gysy"Ge dans une lame de 20 nm d’épaisseur (échantillons MET) calculée par FEM; (h)

comparaison entre déformation g;’;ce calculée (pointillés) et mesurée expérimentalement (traits pleins).

\ s—Ge,s—Si

. . . L SiG
ou ¢ est le parametre de maille de s-Ge ou de s-Si dans la direction [001], & '

e
est le

parameétre de maille de SigsGeg s et VyP(m est le gradient de phase dans la direction [001]. Un profil

ligne obtenu a partir de cette image de déformation moyennée sur 30 nm le long du plan d’interface
est montré sur la Fig. 10f (ligne pleine) auquel on a superposé le calcul élastique dans le cas d’une
contrainte biaxiale par rapport au substrat SigsGegs relaxé (pointillés). Les valeurs mesurées sont
significativement plus faibles a cause de I'effet de relaxation de contrainte dans les régions amincies
de la préparation MET. Afin d’évaluer I'effet de la préparation d’échantillon nous avons mis en

ceuvre des simulations de type éléments finis (Fig. 10g). Les prédictions en terme de distribution de
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. . SiG , . . . . .
déformation, 6‘),)1, ¢ , dans les régions minces (20 nm) de la préparation MET (pointillés) sont en bon

accord avec les valeurs expérimentales (traits pleins) (Fig. 10h).

L’utilisation de la GPA d’images HRTEM pour la reconstruction des champs de déformation
dans des structures a base d’empilement de matériaux IV-IV, en tenant compte de la géométrie
exacte de la lame mince utilisée expérimentalement et donc de son état de relaxation, est un travail

totalement original [P29, P30].

J'ai réalisé, en collaboration avec E. Snoeck, des mesures quantitatives de composition au
moyen de |'holographie dans une structure constituée d’une bi-couche de 8.5 nm Ge/ 5.1 nm Si

déposée sur le haut d'une couche tampon de Siy;Geg 5 relaxée (Fig. 11a). L'image de phase
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Fig. 11 (a) Image en champ clair, hors conditions de Bragg; (b) Image de phase géométrique; (c) profil de phase

géométrique; (d) Image de phase holographique; (e) profil de phase holographique.

géométrique obtenue a partir d’'un hologramme et son profil a travers des interfaces moyennés sur
10 nm le long des interfaces sont présentés dans les Fig. 11d et e respectivement. Le changement de
composition est évalué en mesurant les sauts de phase aux interfaces ou I'épaisseur ne varie pas ou
peu. La composition « absolue » des couches est déduite en utilisant les valeurs de potentiel moyens
issues de la littérature, pour Si, Vy'=12.1+1.3 eV et pour Ge, Vy'=14.3+0.2 eV. J'ai ensuite comparé
les résultats issus de I’"holographie aux mesures de contraintes utilisant la méthode GPA discutée plus
haut dans ce rapport (Fig. 11b, c). Les deux méthodes s’accordent a 0.5% prées pour ce qui est des
valeurs des déformations en tenant compte de l'effet de la relaxation des contraintes dans les
régions minces de I"’échantillon et a 10% pres en ce qui concerne les valeurs de composition chimique
(voir les régions encerclées dans les profils de phase géométriques et holographiques, Fig. 11c et e
respectivement). Ce résultat montre qu’aucune interdiffusion notable ne se produit entre des

couches contraintes adjacentes et substrat virtuel.
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B.6) Mesure et modélisation de la déformation cristalline créée par des objets
nanométriques 1D, 2D et 3D dans des semiconducteurs

Collaborations: M. Hytch (CEMES, Toulouse), S.Reboh (CEMES et LETI, Grenoble), J.M. Hartmann

(CEA-LETI, Grenoble), V.V. Chaldyshev et A. Tstaculnikov (loffe Institute, St. Petersburg), L.
Vincent et C. Renard (UPS 11/IEF, Orsay), D. Mencaraglia (LGEP, Paris)

Encadrement: stage doctoral 1 mois de V. Nevedomsliy (2011), stage post-doctoral : A. Michel
(2012), M. Korytov (2013-2016), F.-X. Darras (2 mois en 2015)

Support: ANR- HDStrain et ANR-POEM (participant), Projet ANR-MULTISOLSI «MULTI spectral
SOLar cells based on Sllicon», (2012-2015, participant et coordinateur du coté CEMES), Projet
International (France, Russie) PICS 5575 «Buried quantum dots: transition from coherent to
relaxed state » (2009-2012, coordinateur), Contrat de Recherche avec la Société SOITEC a Bernin
(participant), Projet Européen NEWLED « Nanostructured Efficient White LEDs based on short-

period superlattices and quantum dots » (2012-2016, participant et coordinateur du coté CEMES)

L'ingénierie de la contrainte a I'échelle nanométrique est une tendance moderne dans I'industrie
des semiconducteurs et la technologie. Le confinement des porteurs de charge pour des applications
laser, I'accélération de la mobilité des charges dans un canal de transistor, le contréle d’une
relaxation plastique et le phénomene de la précipitation constituent une gamme d‘applications pour
lesquelles des mesures locales de la déformation/contrainte sont nécessaires. Les méthodes
«conventionnelles» de mesure de la déformation telles que la diffraction aux rayons-X et la
spectroscopie Raman ne sont pas assez locales et souffrent du moyennage de I'information donnée
par plusieurs objets différents, ce qui dans la plupart des cas ne permet pas d’extraire une
cartographie de la déformation de facon non équivoque.

C’est pour cela que j'ai adapté, développé et appliqué deux méthodes notamment GPA d'images
en haute résolution® 2? et I'holographie électronique en champ sombre (DFEH)** afin de mesurer la
déformation locale induite par des objets de différentes dimensions dans une matrice cristalline. La
GPA permet une cartographie de la déformation avec une résolution spatiale ultime de 1 nm mais
sur une petite zone de 70 nm x 70 nm. Par contre la DFEH est une technique qui permet d’extraire la
déformation avec une résolution nanométrique, une trés bonne sensibilité (10®) et sur une grande
zone de champ de vue (<2p) dans le mode de Lorentz* °. De plus, j’ai adapté cette technique pour
une utilisation dans le mode haute résolution (HR) qui permet d’extraire la déformation avec une
résolution ultime d’une distance interplanaire, ce qui était jusqu'ici impossible.

En fonction du tenseur initial de la contrainte et du degré de liberté du systeme le tenseur
résultant de la déformation sera différent de zéro dans une, deux ou trois dimensions. Donc, on peut

discriminer des systemes grace a leur champ de déformation 1D, 2D ou 3D.
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B.6.1) Champ de déformation 1D

Un exemple typique de la structure avec un champ de déformation 1D est une couche
épitaxiale (présentant un parametre de maille différent de celui du substrat) pseudomorphe au
substrat avec une seule composante de déformation hors-de-plan relative au substrat qui n’est pas
zéro (voir I'exemple SiGe/Ge/Si). L'ingénierie de ces déformations est utilisée maintenant dans la
plupart des transistors avancés afin d’augmenter la mobilité de porteurs de charge dans des régions
actives des dispositifs. La croissance de couches de Si;.,Ge, en compression soit Si:C en tension dans
le plan sur Si est utilisée pour déformer les régions actives du MOSFETs. Pour des dispositifs de type
n, les régions contenant des alliages Si;.,Ge, peuvent étre utilisées pour déformer le réseau cristallin
du Si du canal en compression dans le plan, ce qui conduit a I'amélioration de la mobilité des

électrons (Fig. 124, a gauche). Pour des dispositifs de type p, le Si doit étre déformé en tension pour
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Fig. 12 (a) Schéma des dispositifs de type n et p utilisant des canaux en compression ou en tension,
respectivement ; images de la déformation mesurée, dans le plan (b), et hors du plan (c), obtenues dans la
couche de Si :C par DFEH ; (d) profils de déformation obtenus dans la couche de Si :C expérimentalement (DFEH
et GPA) et par la simulation par des éléments finis ; (e) épaisseur critique en fonction de la concentration du
carbone en substitution.

augmenter la mobilité des trous. Un moyen d’y arriver est d’utiliser des régions du Si enrichies en
carbone (Si:C) (Fig. 12a, a droite). Malheureusement, la solubilité du carbone dans le Si est tres
limitée et ne permet pas d’augmenter suffisamment la contrainte induite par des couches de Si:C.
J’ai pu montrer que cette difficulté peut étre surmonté pour des couches suffisement fines. En
utilisant plusieurs techniques expérimentales et les calculs basés sur la théorie élastique (Fig. 12b, c,
d) j’ai pu prouver I'existence d’une épaisseur critique pour la couche de Si enrichi en carbone en
fonction de la concentration du carbone en substitution (Fig. 12e) et j'ai mis en évidence un nouveau

mécanisme de relaxation de I'énergie élastique. Ce mécanisme consiste en la transformation des
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atomes de carbone en substitution en interstitiels suivie de leur précipitation [J43, P31]. La
particularité remarquable de ce type de relaxation est que les composantes de la déformation dans
le plan (Fig. 12b) restent toujours égales a zéro alors que la composante de la déformation hors du

plan (Fig. 12¢) diminue en amplitude.

Le développement de diodes électroluminescentes (LED) monolithiques et hybrides a haute
efficacité/luminosité a base de semi-conducteurs IlI-V ouvrira la voie a des LED blanches capables de
remplacer toutes les sources de lumiére conventionnelles au cours des années a venir.
L'amélioration significative de I'extraction de la lumiere a chaque étape du procédé de fabrication
sont les objectifs du projet européen NEWLED (14 participants, novembre 2012-2016) pour lequel je
suis coordinateur du c6té CEMES. Avec un groupe de I'loffe, nous avons initié le sujet du projet. Le
montant total est de 8.4 millions d’euros dont = 580K euros pour le CEMES. Les objectifs du projet
nécessitent une nouvelle croissance du cristal, un nouveau design et une nouvelle technologie de
croissance des hétérostructures. Un milieu actif de LEDs modernes est composé de trés minces
(petits) objets comme des puits quantiques (QW) et des boites quantiques (QD), qui sont déformés
élastiguement et pourraient étre plastiquement relaxés. Le but est de trouver des distributions de
composition/déformation dans les QWs et QDs qui nous permettent d'exploiter leurs propriétés
élastiques afin de générer la lumiére dans une gamme de longueur d'onde souhaitée. Pour cette
raison, nous avons mis en place une caractérisation rigoureuse et systématique de leurs propriétés
structurales, morphologiques et des déformations générées avec une résolution ultime de quelques
angstroms en utilisant des techniques de MET comme le GPA d’images HRTEM et la DFEH haute
résolution, le tout couplé a des modélisations et simulations par FEM.

Au sein de cette activité, nous avons développé un protocole pour déterminer la composition
en indium avec une précision ultime de 1% et une résolution spatiale de 0.3 nm dans des couches
d’InGaN/GaN épitaxiées sur des substrats polaires et semi-polaires GaN/Al,O;. Pour cela, nous avons

utilisé les données expérimentales de la déformation (Fig. 13a), les prédictions analytiques obtenues
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Fig. 13 Images expérimentales du DFEH en haute résolution (a), de la phase héometrique (b), de la distribution
de la déformation hors plan (c) et les approches analytiques (d) et numériques (e) permettant de reconstruire la
distribution de la composition d’indium dans des couches InGaN/GaN avec une précision de 1% (f).
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dans le cadre de la théorie d’élasticité pour deux cas ultimes: la contrainte bi-axiale et uniaxiale (Fig.
13b), la simulation par FEM dans une lame MET d’une épaisseur donnée (Fig. 13c) et, finalement,
I'ajustement du modele FEM avec les données expérimentales (Fig. 13d) afin d’extraire le profil
précis de la composition/déformation dans les couches InGaN.

Ici, les champs de déplacement moyennés selon I'épaisseur de la lame obtenus par FEM ont été
importés dans Digital Micrograph (Gatan) puis transformés en champs de phase géométrique (en
multipliant par -2 m.g) et, finalement, en franges d’hologramme qui ont été traités exactement
comme les hologrammes expérimentaux. Cette procédure m’a permis de comparer les champs de
déformation obtenus par simulation avec ceux extraits de I'expérience avec la méme résolution
spatiale. Les résultats expérimentaux ont été obtenus par DFEH dans le mode d’HR grace a
I'utilisation du nouveau microscope I2TEM récemment installé au CEMES.

Ce travail relié a la mesure de la déformation dans des couches épitaxialles a donné lieu a 31

publications [J38, 43, J61-J65, J67-170, 173-J81, J85, 187, P29-P31, P38-P40, P42-P44].

Un autre exemple typique de la structure avec un champ de déformation 1D est une couche
endommagée par I'implantation ionique. Comme l|'implantation ionique consiste a ajouter des
atomes dans un solide, l'une des caractéristiques importantes de chaque implantation est
I'apparition d'une déformation hors plan dans la région implantée avec une distribution en
profondeur et une amplitude strictement dépendantes des conditions d'implantations. En fait, cette
couche microscopique résulte du recouvrement des champs de déformation nanoscopiques générés
par des défauts individuels dans le substrat [J35, J38, J53, J55, 157, J60, J88, P24]. La mesure de la
profondeur de déformation permet de quantifier I'énergie de déformation du systéme et de
comprendre le rble et le type des défauts observés. Je présente ci-aprés deux exemples de
détermination de la distribution des profondeurs de déformation en utilisant la technique DFEH,
I'une obtenue apres une implantation amorphisante et l'autre aprés une implantation non

amorphisante.

Un exemple typique d'implantation amorphisante est fourni par un substrat du Ge implantée
avec des ions Ge" a 150 keV pour une dose de 5x10™ ions/cm?. Ces conditions d'implantation ont été
étudiées en détail, pour mettre fin a une longue controverse sur I'existence éventuelle de défauts
étendus dans le Ge [J35, J38, P24].

Figure 14a montre une image pris en champs sobre en faisceau faible de la couche amorphe
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Fig. 14 (a) Image en coupe transversal (110) pris en champs sombre en faisceau faible d'une couche de Ge
amorphisée par une implantation de Ge a 150 keV pour une dose de 5 x10™ ions/em’ ; (b) Méme région, mais
imagée en utilisant des conditions exactes de Bragg; (c) cartographie de la déformation hors plan obtenue par
DFEH au-dessous de l'interface amorphe/cristal. (d) I'axe de gauche, déformation and l'axe de droite, la
concentration de "interstitiels de Ge en exces" (calculée par la méthode de Monte Carlo) en fonction de la
distance de l'interface c/a.

de Ge et de l'interface amorphe/cristal (a/c) qui est bien endommagée. Une image en champs
sombre de la méme région mais prise classiquement dans des conditions exactes de Bragg ne
présente pas un tel contraste mais peut étre utilisée pour mesurer la rugosité de cette interface (Fig.
14b). La Figure 14c montre la cartographie de la déformation perpendiculaire a l'interface c/a. Cette
image est obtenue a partir de I'hologramme pris en utilisant g=004. La variation moyenne de ce
champ de déformation, en fonction de la distance a partir de l'interface c/a, peut étre extraite par
intégration numérique de cette image le long du plan d'interface. La Figure 14d montre le résultat.
Aucune déformation n'a été détectée dans la direction paralléle a la surface du substrat. Il est clair
que le réseau cristalline est soumis a une contrainte compressive dans le plan ce qu’a abouti a la
déformation en tension hors du plan. J’ai pu montrer que ce profil imite le profil de la concentration
de "interstitiels de Ge en excés" situés sous l'interface c/a et dus a l'implantation (calculé par la
méthode de Monte Carlo) et j’ai suggéré que ces atomes interstitiels, isolés ou sous forme de petits
complexes, générent cette déformation [J35, J38, P24]. il faut noter qu’avec cet exemple la
technique DFEH nous a permis de détecter des défauts trop petits pour étre imagés

individuellement a travers I'imagerie du champ de déformation que leur population génére.

L'implantation d'ions hydrogene dans le silicium fournit un bon exemple de l'interaction
entre la contrainte et les défauts dans le cas d'une implantation non amorphisante. Dans les instants
qui suivent I'implantation d’hydrogéne a température ambiante, les atomes d’hydrogene, les lacunes
et les interstitiels de silicium précipitent sous la forme de complexes. Cette transformation dépend
de plusieurs parametres dont les concentrations locales de ces différentes especes, leurs diffusivités
ainsi que des énergies de formation des différents complexes. Un effet direct de modification

structurale est I'apparition de la déformation hors-plan, I'indication de la présence d’une contrainte
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volontairement appliquée. Cette contrainte détermine la répartition des variantes

cristallographiques des platelets formés aprés le recuit. En utilisant la méthode DFEH (Fig. 15a,b)
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Fig. 15 Mesure de la déformation obtenue par DarkHolo dans Si implanté avec des ions H (a), (b), et par FEM (d)
en utilisant le modéle des défauts sub- nanométriques (c): (a) la déformation dans le plan &, (b),(d) la
déformation hors-du-plan &,, (e) les profils de la déformation hors-du-plan et d’hydrogéne en fonction de la
profondeur relative aux deux doses d’implantation différentes. L’image MET montre la présence des platelets
proche du pic d’H dans la structure implantée avec une dose élevée.

nous avons pu extraire directement les profils de la déformation dans le plan et hors-du-plan crées
pour différentes doses d’implantation en fonction de la profondeur (Fig. 15e). Ces résultats sont
totalement originaux. En les couplant avec des résultats d’expériences obtenues par SIMS, rayons-X
et des calculs analytiques et numériques (Fig. 15¢,d) nous avons prouvé qu’une superposition et un
moyennage des champs discrets générés soit par des objets sub-nanométriques fortement reliés aux
atomes d’hydrogene soit par des platelets sont a I'origine du champ de déformation mésoscopique
mesuré [J38, 153, J55, J57]. De plus, cette mesure expérimentale couplée a des
modélisations/simulations FEM nous a permis d’améliorer considérablement la précision de la
technique DFEH grace a une étude théorique des effets dynamiques qui ont lieu lors de la

propagation du faisceau électronique a travers une lame déformée de fagon inhomogene [J60, P37].

B.6.2) Champ de déformation 2D

L'autre mécanisme de relaxation, notamment plastique, observé dans des couches de Si;,Ge,,
est associé a la formation des dislocations de misfit. La particularité remarquable de ce type de
relaxation est que toutes les composantes de la déformation dans la couche épitaxiée sont affectées
par la présence d’une dislocation [J38, 182, J86]. L’effet est notable a tres longue distance du cceur de

la dislocation (Fig. 16a,b). Ce systeme correspond donc a un champ de déformation 2D.
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Nous avons étudié les couches de Ge déposées sur un substrat de SiGe relaxé contenant des
dislocations. Nous avons pu simuler le champ macroscopique di aux dislocations (Fig. 16e) et
estimer le taux de relaxation dans toute la structure, en bon accord avec les résultats obtenu par
rayons-X [J38]. Une fois approuvée, cette procédure pourra étre appliquée aux véritables dispositifs

pouvant contenir des dislocations (Fig. 12a, a gauche). Ce travail est en cours de finalisation.

B.6.3) Champ de déformation 3D

Depuis 2008, j'ai établi une collaboration avec I'loffe Institute (St. Pétersbourg) sur le
développement de nouvelles structures pour les Light Emitting Diodes (LEDs) a base de puits et
boites quantiques (In)(Al)GaN/GaN. Le but du travail a été d’établir des corrélations directes entre la
structure, la morphologie et les propriétés électriques/optiques des dispositifs afin de contréler la
longueur d’onde d’émission et son efficacité. Nous avons obtenu des résultats trés prometteurs
dans une structure présentant une luminescence a grandes longueurs d’ondes et avec une assez
bonne efficacité grace a une concentration d’indium relativement élevée dans le médium actif du
LED [J66, J71, P41]. Cela a été possible grace a une nouvelle approche qui met en ceuvre la
décomposition de la couche 2D d’InGaN enrichie en indium (précédant sa relaxation plastique lors de
la déposition d’'InGaN) en réseau d’flots d’InGaN sans dislocations sous le champ de déformation 3D

induit par des domaines déformés d’InAIN d’abord préformés au-dessous (Fig. 17).
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Fig. 17 Image des déformations engendrées) de la structure contenant des boites quantiques d’InGaN/GaN
formées sous le champ de déformation induit par des domaines d’InAIN déformés (la résolution spatiale est de 1
nm). (GPA d’une image HRETM)

Ce travail, ainsi que d’autres résultats obtenus pendant notre collaboration précédente, ont
été a la base du projet européen NEWLED. Un groupe de LED « modernes », basées sur des
matériaux InGaN/GaN, est constitué de couches trés minces, un sytéme a deux dimensions (2D),
définissant ainsi des puits quantiques (QWs) qui sont élastiquement déformés mais peuvent aussi se
relaxer en partie, plastiquement. Si la concentration d'indium dans les couches d’InGaN est
homogene, les porteurs de charges sont libres de migrer dans le plan des QW et peuvent ainsi
atteindre les coeurs de dislocations ou ils se recombinent. Donc, s’il y a une densité élevée de
dislocations dans ces empilements de GaN/Al,Oj; alors I'efficacité des LEDs est fortement dégradée.
La présence d'inclusions d'InGaN riches en indium, servant de points quantiques (QDs), pourrait
permettre une localisation plus efficace des porteurs. De ce fait, leur diffusion vers ces dislocations
serait réduite et les LEDs rendues plus efficace. Malheureusement, et contrairement au systeme
InAs/GaAs, la formation d'ilots d’'InGaN/GaN épitaxiés, par croissance selon le mode Stranski-
Krastanov, n’est pas possible par MOCVD. Nous avons ainsi du chercher des solutions alternatives.

Nous avons mis au point une approche différente, permettant la formation de structures
tridimensionnelles en forme d'flots d’InGaN/GaN. La méthode consiste a former tout d’abord la
couche mince (2D) d’InGaN puis a interrompre cette croissance en exposant la surface a une
atmosphere hydrogénée. Cette exposition permet la conversion inhomogeéne de I'InGaN en GaN a la
surface de la couche d’'InGaN. Si les conditions de l'interruption sont optimales, une assez forte
ondulation de la surface de la couche d’InGaN conduit a la formation d’flots tridimensionnels. J'ai pu
détecter puis expliquer ce phénomene. Ces structures ont permis une amélioration notable de
I'efficacité quantique des diodes électroluminescentes fabriquées par cette méthode et ceci grace a
une localisation plus efficace des porteurs de charge dans les flots que dans les couche 2D

traditionnelles [J73, J77].
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De plus, j'ai détecté et étudié une corrélation verticale des flots d’'InGaN qui existe entre les

couches successives lorsque I'épaisseur des couches intermédiaires de GaN est inférieure a 10 nm

(Fig. 18a).
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Fig. 18 (a) Cartographie des déformations hors-plan qui montre la corrélation verticale des ilots d’InGaN/GaN
épitaxiés par MOCVD (GPA d’une image obtenue par DFEH a I'I2TEM, avec une résolution spatiale de 0.5 nm).
(b) Spectres d'électroluminescence des structures contenant des flots InGaN couplés verticalement avec une
couche intercalaire de GaN d’un épaisseur moins de 1 nm pris en sandwich parmi les ilots en fonction du temps
de l'interruption de croissance du premier ilot. La structure avec l'épaisseur minimale de la couche intercalaire
de GaN émet dans la gamme spectrale bleue et verte (ligne bleue).

J'ai expliqué ce phénoméne comme résultant de la relaxation élastique de la contrainte dans les ilots
3D formés dans la premiére couche. Cette relaxation induit une déformation tendant a augmenter le
parameétre de maille du GaN dans le plan, au-dessus des flots. Cette déformation locale, en tension,
du GaN réduit la déformation en compression subie par les couches d’InGaN épitaxiées

ultérieurement, favorisant ainsi la formation d’flots d’InGaN les uns aux dessus des autres.

Jai donc proposé d’exploiter ce phénomeéne afin de réaliser des LEDs monolithiques.

Aujourd’hui, les LEDs monolithiques sont réalisés en utilisant des puits quantiques bleu et vert
bien séparés par des couches dopées différemment assez épaisses [J74, J75]. Les conditions
nécessaires a la croissance des QWs enfouis dans le méme milieu mais émettant respectivement
dans le bleu et le vert étant tres différentes, ces structures sont impossibles a optimiser et la qualité
des LEDs en est limitée. Afin d’éviter cet inconvénient, j'ai proposé de créer des objets
géométriguement « quasi-singuliers » capables cependant d’émettre a différentes longueurs d'onde.
Ces objets sont des flots couplés verticalement et séparés par une couche intercalaire de GaN tres
fine prise en sandwich. Cette couche de GaN se créée naturellement lors de l'interruption de

croissance permettant la formation des premiers flots. Daniele Barettin de I’'Université de Rome a
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réalisé, a ma demande, une étude théorique qui a prédit une émission simultanée de longueurs
d'onde bleue et verte a partir de cette structure. Le groupe d’loffe animé par Andrey Tsatsulnikov a
réalisé la croissance d’un ensemble d'échantillons contenant ces ilots couplés verticalement en
utilisant différentes conditions d’interruption de croissance apres le dépot de la premiére couche
d’InGaN. Parmi plusieurs essais, loffe a détecté pour la premiere fois une émission a deux longueurs
d'onde provenant de l'une des structures formée dans des conditions optimales (Fig. 18b, ligne
bleue).

L'exploitation de ce phénomeéne dans des LEDs est en cours mais nous pouvons déja conclure
que les résultats obtenus sont trés prometteurs pour des ilots couplés verticalement dans des LED
monolithiques.

Dans le cadre de NEWLED, j’ai encadré 1 stage post-doctoral, celui de M. Korytov (2013-
2016).

Il existe plusieurs types d’objets nanométriques présentant un champ de déformation 3D par
nature. Par exemple, les boites quantiques de type In(Ga)As/GaAs, trés utilisées pour I'application
laser, ont la forme d’flots pyramidaux enfouis dans la matrice de GaAs et créent un champ de
déformation 3D. L'obtention de données telles que la distribution spatiale de la composition et la
déformation a l'intérieur et a I'extérieur des boites présente un grand intérét. En effet, cela
permettrait de mieux comprendre certaines propriétés des lasers puis de les contrdler. La mesure de
la déformation 3D par la MET en mode imagerie est un objectif trés ambitieux puisqu’a priori la MET
fournit seulement des images 2D.

Jai pris la responsabilité de cette activité, que j'ai développé, en particulier au travers du
Projet franco-russe PICS 5575 (2010-2012), dont j’ai assuré la coordination. L’'objectif de ce projet
était I’étude structurale de I’état cohérent des boites quantiques et I'étude de la transition de I'état
cohérent vers I'état relaxé. Nous avons étudié les ilots pyramidaux d’InGaAs formés selon le mode

Stranski-Krastanov et enfouis dans la matrice de GaAs (Fig. 19).
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Fig. 19 Cartographie de la déformation (relative au réseau de GaAs) d’une boite quantique d’ In(Ga)As enfouie

au sein d’une lame de MET. Obtenue expérimentalement par DFEH (a) et (b), modélisée puis simulée par FEM

GaAs

en utilisant un modéle (c) et (d). (a) et (c), déformation dans le plan, &, (b)et (d) déformation hors-plan,

&M (e) Simulation FEM de la distribution 3D de la contrainte dans le plan montrée pour un quart de la boite

quantique enfouie.

La largeur des flots obtenus n’excéde pas 40 nm et leur hauteur 9 nm. En utilisant une combinaison
de techniques telles que GPA de HRTEM, DFEH (Fig. 19a,b) et les simulations par FEM (Fig. 19¢,d),
nous avons pu déduire la forme des flots, la distribution spatiale de la composition d’indium et le
tenseur 3D de la déformation et de la contrainte (Fig. 19¢e) a l'intérieur et a I'extérieur de la boite

quantique [J84] que nous avons observée.

En 2012, nous avons commencé le projet ANR-MULTISOLSI (2012-2016) au sein duquel je
coordonne les efforts du partenaire CEMES. Le montant total du projet est de 790K euros dont =
190K euros pour le CEMES. L'intégration monolithique de dispositifs a base de GaAs avec des circuits
intégrés a base de Si est un réve poursuivi depuis de nombreuses années. Jusqu’a présent, les
dispositifs a base de GaAs utilisaient seulement des structures homo-épitaxiées (GaAs/GaAs).
Pourtant, remplacer les substrats de GaAs colteux par du Si pour fabriquer des dispositifs de GaAs «
traditionnels » tels que cellules solaires, photo-détecteurs, LEDS, lasers et dispositifs a micro-ondes
serait un sérieux avantage.

La relaxation plastique dans un milieu actif de cellules solaires composées par des
hétérostructures épaisses est un inconvénient drastique pour la performance des dispositifs. Un
nouveau design des cellules solaires tri-dimensionnelles a la base de SiGe/Si ou Ga(ln)As/Si a été
proposé par I'lEF (Paris). La croissance sélective d’ilots de grandes dimensions (>1 W) sur un masque
périodique ouvert dans une couche de SiO,, leur permet de se développer soit dans la direction
verticale (régime de grande énergie élastique) soit dans la direction latérale (régime d’énergie
élastique nulle) tout en produisant une tres faible densité des défauts. Au sein de ce projet, je
cherche a comprendre puis a optimiser les conditions de croissance permettant la formation de
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jonctions électriques entre ces matériaux (Gay,InAs/Si), relaxés et sans défauts. Dans le régime ou
I’énergie élastique est nulle, la croissance des structures s’effectue par Chemical Beam Epitaxy (CBE)
en utilisant la croissance latérale de GalnAs sur Si a travers un « trou » dans une couche fine (<1 nm)

de SiO, (Fig. 20a). Les études effectuées sur ces structures par la microscopie électronique en

« {111} twinplanes

" 11y srFs

aAs

Fig. 20 (a) Schéma montrant la croissance latérale de GalnAs sur Si a travers un trou dans une couche fine de
Si0,; (b) image MEB en vue plane de deux ilots orientés orthogonalement ; (c) image MET en champ sombre en
section transverse qui montre les deux plans des macles a I'intérieur de l'ilot ; (d) reconstruction de la structure
de lilot.

balayage (MEB) nous ont permis de détecter deux types d’ilots avec une méme forme réguliére mais
d’orientations orthogonales (Fig. 20b). L’analyse cristallographique des ilots par MET (Fig. 20c) m’a
permis d’en reconstruire la structure et la morphologie (Fig. 20d). Tous les ilots hébergeant
systématiquement les mémes seuls défauts, un couple de macles, j'ai proposé un modele simple de
la formation de ces ilots, rendant compte de leurs caractéristiques géométriques et

cristallographiques, et résultant de I’anisotropie du cristal zinc-blende [J88, J89].

Au cours des dernieres années nous avons pu appliquer cette technique de croissance a
d’autres systemes, des ilots de GaAs sur un substrat du silicium d’une autre orientation, notamment
Si(111). Au sein de collaborations entre I'lEF, le CEMES, le GeePs et de |'Université de Valence
(Espagne), nous avons ainsi farbriqué une diode GaAs/Si intégrée fournissant une densité de courant
trés élevée, de 10 kA.cm™ pour une polarisation directe de 3.7 V [J90]. Cette technique épitaxiale
ouvre une voie nouvelle pour la production souple et facile de dispositifs optoélectroniques de
hautes performances par l'intégration hybride 1lI-V/Si en se libérant des restrictions habituelles
résultant du désaccord paramétrique entre les différents cristaux.

Ces résultats ont été publiés dans quelques journaux prestigieux y compris Scientific Reports

[190].

Dans le régime de grande énergie élastique, j'ai étudié la croissance verticale du SiGe sur Si(001)

a travers un trou dans une couche épaisse de SiO, sous la forme de grands flots de SiGe/Si(001). Pour
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cela, j’ai appliqué la DFEH dans le mode Lorentz en utilisant le Tecnai et I'Il2TEM afin de quantifier la
distribution de la déformation pour un tres grand champ de vue avec une résolution spatiale de 3 nm
et déduire la distribution de Ge dan Illot (Fig. 21a, b). J’ai pu détecter que la déformation générée
par l'ilot se propage profondément dans le substrat de Si (Fig. 21). Une simulation par FEM en
combinaison avec la théorie dynamique (Fig. 21c, d) réalisée par F.-X. Darras qui était en postodoc
avec moi, nous a montré que I'llot contient 20% de Ge distribué de fagcon homogene a travers tout
I'llot. La tres bonne coincidence entre les profils de déformation dans et hors du plan obtenus

expérimentalement et par la simulation (Fig. 21e) a permis de justifier cette conclusion.

FEM+ 2 S FEM»
- mm_

200 400
pedlbl depth (nm)
Fig. 21 Distribution de la déformation dans un ilot de SiGe/Si(001) : déformation dans le plan (a) et hors du plan

(b) obtenue par DFEH dans le mode Lorentz a I'Il2TEM avec une résolution spatiale de 3 nm. Déformation dans

le plan (c) et hors du plan (d) obtenue par FEM en prenant en compte les effets dynamiques.(e) Profils de
déformation extraits des (a)-(c).

Au-dela des buts initiaux de ce projet, ce phénomeéne est potentiellement prometteur et
pourrait étre appliqués dans les dispositifs tels que les MOSFETs afin de générer une déformation
supérieure a celle disponible pour le moment dans la technologie moderne.

Dans le cadre de 'ANR-MULTISOLSI, j’ai encadré 2 stages post-doctorals, celui de A. Michel
(2012-2013) et F.X. Darras (2015, 2 mois).

Ce travail de développement de techniques d’extraction et de modélisation de la
déformation créée par des objets nanométriques 1D, 2D et 3D dans des semiconducteurs a été
valorisé par des présentations dans des conférences internationales (8 oraux invités + 7 oraux + 3
affiches entre 2008 et 2016). Ces présentations ont été accompagnées de publications dans des
proceedings et par plusieurs papiers réguliers tels que Scientific Reports, NanolLetters,

Nanotechnology, Applied Physics Letters etc (50 articles au total) et dans 2 chapitres d’ouvrage.
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B.7) Mesure, analyse statistique et modélisation de la précipitation de '’hydrogene et
de I'hélium dans le Sj, le SiGe, le LNO et le GaN en présence de contrainte. Substrats
innovants pour la microélectronique ultime

Collaborations: A. Claverie (CEMES, Toulouse), S. Reboh (CEMES et LETI, Grenoble), V. Paillard

(Université de Toulouse et CEMES), O. Kononchuk, L. Capello (Soitec, Bernin), P. Pochet (CEA UJF,
INAC, Grenoble)

Support: Contrats de Recherche Amont Soitec, ANR POEM (participant), bourse ministérielle
Encadrement: (80%) thése de F.-X. Darras (2011-2015) en co-direction avec Alain Claverie,
(100%) these en cotutelle franco-tunisiene de N. Daghbouj (2013-2015) en co-direction avec

Mustapha Fnaiech

Ce travail s’est déroulé au CEMES en collaboration avec la société SOITEC a Bernin, prés de
Crolles en Isere et LETI a Grenoble. Dans ce travail, je me suis intéressé aux défauts qui sont formées
a la suite d’une implantation d’hydrogeéne et d’helium, au comportement thermique de défauts en
forme de plaquettes (platelets) qui sont des précipités d’hydrogéne (et/ou d’He) et de lacunes, qui se
forment aprés implantation ou co-implantation d’He et/ou d’H, suivi d’un recuit thermique, dans du
Silicium, des alliages de Ge et Si et du GaN. Pendant le recuit, les platelets croissent en taille et
exercent une contrainte tres forte dans le matériau, ce qui conduit, in fine, a la formation de fissures
paralléles a la surface. Ces fissures se situent a une profondeur presque constante et finissent par
mener a la séparation de la couche supérieure de la plaque du substrat via un phénoméne de
fracture. Ce procédé, inventé par M. Bruel du LETI est appelé « SmartCut » et est utilisé pour le
transfert de couches fines de matériaux divers sur pratiqguement n’importe quel substrat. Parmi
toutes ces structures, la fabrication de SOI (Silicon On Insulator) a permis a la société SOITEC de se
développer en proposant des structures SOl de tres grande qualité permettant d’envisager la

fabrication de transistors MOSFETs de faible consommation (MOS complétement déplétés).

Le but de mon travail est de comprendre la formation et I’évolution des « défauts » formés
pendant I'implantation ou la co-implantation d’ H' et d’He" dans le Si, le SiGe et le GaN et au cours
des recuits thermiques aprés implantation et de relier ces phénomeénes aux effets liés a la présence
de contraintes volontairement ou involontairement appliquées dans ces systémes. Ce travail doit

permettre d’identifier les mécanismes physiques menant a la fracture du matériau.
Les défauts « étendus » peuvent étre des précipités d’interstitiels et/ou de lacunes associés
ou non a des atomes d’H ou d’He et finalement des platelets remplis d’hydrogene moléculaire sous

la forme de précipités plans, circulaires et de dimension nanométrique. lls peuvent précipiter sur des
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plans {001} et/ou {111} ce qui permet I'apparition de 7 variants distincts. La répartition des variants

cristallographiques dépend de la contrainte présente dans le systeme.

B.7.1) Contraintes volontairement appliquées

D’abord, un des objectifs de mon travail était d’étudier la précipitation des défauts ponctuels
a la suite d’une implantation d’hydrogéne dans le silicium [J56, J57] puis des cavités plates (ou
platelets) qui sont formées a la suite d’un recuit [P36]. Plusieurs travaux ont été consacrés a I'étude
de ces platelets, cependant ces recherches se sont focalisées sur leur évolution au cours du recuit.
Or, I'étape de nucléation semble conditionner I’évolution future des platelets. Pour pouvoir expliquer
cette étape, plusieurs caractéristiques concernant I'état initial de la plaque implanté restent a
éclaircir, comme la contrainte, I'état de déformation et la nature des défauts et des complexes

initialement formés.

La diffusion et I'interaction des impuretés dans les semiconducteurs jouent un réle important
qui doit étre pris en compte pour pouvoir simuler les procédés technologiques utilisés pour la
fabrication des dispositifs & semiconducteurs. Etant mobiles, les impuretés, les lacunes et les
interstitiels peuvent diffuser, se recombiner et/ou précipiter sous la forme de complexes stables,
modifiant ainsi les propriétés du matériau processé. Pour calculer les concentrations des différents
complexes qui se forment «dans les instants» qui suivent la fin d’'une implantation d’hydrogéne a
température ambiante, j’ai proposé un modeéle semi-analytique décrivant la précipitation des défauts
ponctuels initiaux sous la forme de complexes. Ce modele décrit I'agrégation de défauts ponctuels et
d’impuretés au travers des probabilités de rencontre entre défauts ponctuels (Fig. 22) et des

probabilités de formation des différents complexes possibles.
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Fig. 22 (a) Libres parcours des défauts A et B dans les référentiels fixe et mobile utilisé pour calculer le seuil de
formation du complexe A,B,, en fonction des concentrations locales en défauts A et B (ligne rouge en (b)) ;
(b)Produit des densités de probabilité d’obtenir des concentrations locales données des défauts A C, et B Cg
dans un volume du cristal ot les concentrations moyennes des défauts A <C,> et B <Cg>sont fixées. Chaque
point du graphe correspond a un couple de valeur (C, Cg). La probabilité de couple de concentration est

d’autant plus grande que sa couleur est sombre.
Cette derniére probabilité dépend des énergies de formation de ces complexes qui ont été calculées

par DFT. Cette approche est générale et peut étre utilisée quelles que soient les impuretés et le

cristal considéré.

Nous avons appliqué et validé ce modeéle en nous intéressant a la formation de complexes apres

implantation d’ions H' dans le silicium atempérature ambiante. Nous avons montré que la
/ . . . . , Si
déformation macroscopique que I'on peut mesurer dans un cristal implanté gzzl obtenus par rayons-

X (Fig. 23a) résulte de la superposition des champs de déformation individuels générés par ces

différents complexes (Fig. 23b).
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Fig. 23 (a) Mesures de la distribution de la déformation (tirets) et de la concentration moyenne d’hydrogéne

(traits pleins) pour plusieurs doses d’une implantation d’hydrogéne a 37keV. (b) Relation entre déformation

hors du plan EZS; et concentration d’hydrogene implanté. La courbe verte montre le meilleur ajustement obtenu

a partir de notre modele.
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. / . Si . .
L'expression de la déformation gzz’ en fonction des concentrations moyennes de complexes

<CA B >et de leurs dilatations volumiques associées AV, . est donnée

par £ = 1/3(1+2C12/C11)Zn,m<c‘4n3m >AVAHHm ou C,, et C,; sont les constants élastique de la

matrice.

Le modele étant validé, les concentrations de complexes ont été déduites (Fig. 24) en comparant

avec des résultats expérimentaux obtenus par rayons X (Fig. 23).
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Fig. 24 Répartition de I’hydrogene et des défauts ponctuels dans les différents complexes en fonction de la
concentration d’hydrogene implanté.

La calibration de ce modéle a permis de plus de déterminer les coefficients de diffusion des
lacunes et des interstitiels de silicium a la température ambiante, le temps nécessaire a la formation
des complexes, les concentrations des complexes en fonction de la concentration d’ions H et le réle
spécifique de certains complexes ainsi que leur capacité a « générer de la déformation ». Le modele
peut étre introduit pour simuler puis optimiser la technologie SmartCut® utilisée pour fabriquer des
substrats innovants pour la microélectronique, tels que le SOI et ses dérivés. Ces résultats ont été

publiés dans Acta Materialia.

Enfin, nous avons pu mettre en évidence un changement des constantes élastiques dans la
couche implantée [J55], I'existence et I'estimation de la quantité d’interstitiels et de lacunes a la
suite d’une implantation d’hydrogéne [J56], de prédire la distribution des différents complexes en
fonction de profondeur et d’élucider le réle de chaque type de défauts dans la génération de la

contrainte apres I'implantation d’H [ J57].
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L’évolution thermique du systéme soumis a une contrainte conduit a la co- précipitation des
atomes d’hydrogéne et des lacunes de silicium en forme de cavités plates (platelets) qui se forment
sur les plans {001} et {111} (7 variants). Ces objets seraient, lors d’un recuit plus long, a I'origine de
I’'apparition de nanofissures, puis de microfissures dans la couche implantée. Leur répartition parmi
ces 7 variants est critique pour la géométrie des microfissures et, donc, pour la fracture et le
transfert des couche minces. Cette répartition est définie par leurs énergies de formation respectives
qui régissent aussi leur nucléation et leur croissance au cours du recuit [J54]. Nous avons développé
un formalisme basé sur le modele de Volmer, qui permet de décrire le taux de nucléation des
platelets stables (d'une taille critique) en fonction de la variation de I'énergie libre de Gibbs du
systeme pendant la nucléation des platelets [P36]. Un platelet est décrit comme une boucle de
dislocation de type extrinseque avec un vecteur de Burgers b dépendant de la température de recuit

T. J’ai mesuré les vecteurs de Burgers des platelets {001} et {111} en utilisant la DFEH (Fig. 25).

-1

Fig. 25 Images de phase géométrique d’un platelet (001) obtenues avec les vecteurs réciproque g;1; (0 gauche)

et g;;1.; (0 droite) qui permettent de déduire le vecteur de Burgers du platelet.

Nous avons identifié explicitement la variation de I'énergie libre du systeme consécutive a la
formation d'un platelet en fonction de I'énergie volumique, surfacique et élastique. Pour pouvoir
déterminer les constantes qui interviennent dans I'expression de I’énergie d’un platelet, nous avons
utilisé les répartitions expérimentales des objets dans des systemes connus. Différentes distributions
de platelets ont été obtenues en modulant la contrainte compressive dans la couche implantée. Par
exemple, en modifiant la quantité d’ions implantée, on a pu jouer sur I'amplitude de la contrainte et

lever la dégénérescence entre des platelets (Fig. 26). On a pu également faire varier la direction
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Fig. 26 Les distributions expérimentales et simulées des occurrences de variantes de platelets en fonction de

profondeur obtenues pour les échantillons implantés pour des doses de: (a) 1x10"°cm™ ; (b) 3x10™cm™.

d’application de la force en changeant l'orientation du cristal de la plague implantée. Aprées un court
recuit a 350°C, nous avons mesuré par MET les populations de platelets obtenues. Ces répartitions
ont été ensuite utilisées pour déterminer les caractéristiques énergétiques intrinséques d’'un platelet

(Fig. 27).
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Fig. 27 Energie libre de Gibbs des platelets au moment de leur nucléation (AG*) a 350°C exprimée en
coordonnées polaires, ou A est I'angle formé entre la direction du vecteur de Burgers et la direction
d’application de la contrainte (o,) et ou la distance entre un point du graphe et I’origine correspond a l'intensité
de la contrainte.

Ces derniers résultats ont été obtenus dans le cadre de la thése de Francgois-Xavier Darras
(2011-2015, bourse ministérielle) que j’ai encadré (le co-directeur étant Alain Claverie du CEMES).
L’installation de deux lignes d’implantation d’H et d’He au CEMES en 2011, financée par le CEMES

ainsi que la collaboration continue avec Soitec et CEA-LETI nous ont permis de réaliser les objectifs de

sa theése.

Ces résultats ont été présentés lors de conférences internationales (2 oraux invités + 4

conférences orales+2 affiches) et par 11 articles [146-J48, J53-157, P34, P36, P37].

46



Jusqu'ici, le procédé SmartCut permet de découper et transférer des couches relativement
épaisses (> 200 nm). Par contre Il y a donc un fort intérét scientifique et technologique pour
développer un procédé de transfert de couches plus minces (moins de 50 nm d'épaisseur). En
principe, cela peut étre réalisé par implantation a trés basse énergie. Cependant, commd la largeur
de distribution d’H, implanté a basse énergie pour une dose minimale nécessaire a la fracture, est
comparable a I'épaisseur de la couche a transférer ceci ne permettra pas de réaliser un transfert
d’une couche trés mince par ce procédé en utilisant I'implantation d’H seul. L'utilisation de la co-
implantation ionique d’H et d’He a trés basse énergie, pour des doses totales bien plus faibles que
celles requises lorsque I'hydrogene est implanté seul, pourrait ouvrir la voie a un transfert de
couches extrémement minces (<50 nm). Cependant, les phénomeénes mis en jeu ainsi que les
mécanismes responsables de l'interaction, prés de la surface libre de la plaque, entre I'H et I'He, et
les interstitiels et les lacunes qu’ils génerent, restent a ce jour largement incompris.

Dans le cadre de la thése en cotutelle de N. Daghbouj entre le CEMES et la faculté des
Sciences de Monastir (Tunisie) que j’ai encadré (en co-direction formelle par le prof. M. Fnaiech de la
faculté des Sciences de Monastir), nous avons étudié la co-implantation d’He’/H* dans Si permettant
de former des fissures bien localisées et proches (a la distance <100 nm) de la surface du wafer. Ce
travail se décline autour de plusieurs thématiques, permettant d’'une part de mieux cerner les
caractéristiques physiques du matériau implanté par I'H et I'He a basse énergie, et d’autre part de
proposer différents scénarii permettant de rendre compte des similarités et des différences mises en
évidence tant avant recuit qu’aprés recuit, a basse ou plus haute température selon le type
d’implantation réalisée.

Au sein de la premiére thématique, nous avons étudié les fissures et les cloques qui se
forment suite a la co-implantation d’He et d’H a basse énergie dans des conditions proches de celles

utilisées dans la technologie Smart Cut ™ (Fig. 28) [158].
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Fig. 28 Profils d’implantations d’H (traits pleins) et d’He (lignes en pointillés) calculés par SRIM pour des

échantillons implantés a «haute dose ».
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En utilisant plusieurs techniques telles que MET (Fig. 29), MEB (Fig. 30), AFM (Fig. 31) pour visualiser
les cloques formées aprés un recuit et leur analyse statistique, nous avons pu détecter le

ralentissement de la coalescence des fissures localisées proches de la surface du wafer par rapport

aux fissures situées plus profondément.

Fig. 29 Images MET en section

transversale (110) des plaques
co-implantées et recuite.
Echantillons implantés avec une
forte (a, d), moyenne (b, e) et
basse énergie (c, f). Echantillons
implantés a faible dose (a, b, c) et
a forte dose (d, e, f). Les profils
d’ions implantés sont ajoutés sur
les images (H : ligne continue et
He : ligne pointillés). La fleche
dans

I'image (d) repere un

platelet.

Fig. 30 Images MEB de différentes
plagues puis
recuites. La disposition des images

co-implantées

est la méme que celle de la Figure
29. Echantillons implantés avec
une forte (a, d), moyenne (b, e) et
basse énergie (c, f). Echantillons
implantés a faible dose (a, b, c) et
d forte dose (d, e, f.

Al nm

Fig. 31 Images AFM des surfaces
implantées a basse (a), (b) et (c) et
forte dose (d), (e) et (f). Sur les
figures de haut en bas |'énergie
d'implantation diminue : (a) et (d)
d haute énergie, (b) et (e) a
moyenne énergie et (c) et (f) a
basse énergie.

En couplant simulations par FEM (Fig. 32) aux résultats expérimentaux, nous avons étudié la

déformation de la surface des cloques résultant de la relaxation de la pression dans les fissures.
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Fig. 32 Modélisation par FEM (systéeme de coordonnées cylindriques) de la réaction du systeme a la mise sous
pression d’une cavité formée a partir d’une fissure aplatie sphéroidale ayant un diametre de 1.1um, une
épaisseur de 1 nm, située a une distance de 60 nm de la surface de la plaque (pression interne de gaz de 0,12
GPa). (a) Configuration initiale de la fissure et (b), champ de déplacement calculé dans la direction
perpendiculaire a la surface de la plaque. La dimension verticale a été grandie d’un facteur 5 pour une meilleure
visualisation.

Au cours du recuit, tous les atomes d'hélium diffusent vers la région implantée par les ions H' et
participent a la formation et a la pressurisation des platelets et des microcavités. Pour une position
donnée en profondeur d’une fissure, la hauteur de la cloque qu’elle génére dépend uniquement de
son diamétre. Nous avons modélisé par éléments finis les caractéristiques des cloques puis nous
avons utilisé ce modele pour déduire la pression du gaz dans une cavité de cloque a partir de sa
hauteur. De 13, nous avons pu démontrer que la pression dans une cavité de cloque ne dépend que
de son diamétre et non des conditions expérimentales (énergie, dose) (Fig. 33).

Nous avons démontré que la pression a l'intérieur d'une cloque située a proximité de la surface
de la plaque peut étre analytiquement calculée comme étant la pression a l'intérieur d'une fissure,
enfouie dans un milieu infini, de méme diameétre et contenant la méme concentration de gaz (Fig. 33,

ligne en pointillés).
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Fig. 33 Pression a l'intérieur d'une cloque en fonction de son diamétre, déduite de simulations FEM en utilisant

la relation biunivoque entre la hauteur de la cloque et son diamétre obtenue expérimentalement. Compilation
des résultats correspondant a une haute (symboles violets), moyenne (symboles bleus) et basse (symboles verts)
énergie d’implantation pour une faible dose (cercle rempli) et une forte dose (cercle vide). La relation théorique
reliant pression et diamétre est représentée par la courbe noire en pointillés.

En comparant les densités de gaz nécessaires pour pressuriser les cloques observées avec les
doses implantées, nous avons montré que les cloques ne peuvent pas étre pressurisées par des

molécules d’H, ou d’He seules mais forcémment par un mélange de ces deux gaz (Fig. 34).
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Fig. 34 Densité de molécules qui pressurise les cloques en fonction de la profondeur des cavités intiales (donc de
I’énergie d'implantation) pour une faible (a) et une forte (b) dose. Les carrés pleins bleus et rouges

correspondent aux limites supérieures et inférieures de la densité moléculaire d'un mélange d’He et d’H,,

P ros 2 €alculé pour He seule(pye) et H, seul (py,) respectivement qui serait nécessaire pour former les cloques

observées. Les triangles pleins rouges correspondent a la densité de molécules d’H, qui passive les surfaces
internes des cloques. Les symboles ouverts correspondent aux densités d'hélium @y, et/ou de molécule d’H, @y,
disponibles a partir des doses implantées pour pressuriser les cloques.

50



Prenant en compte que de I'hydrogéne est utilisé pour passiver les surfaces internes des
clogues, nous avons évalué le rapport He/ H, a l'intérieur des cloques et trouvé que ce mélange est
constitué d’environ 70% de molécules d’He et de 30% de molécules d’H..

En outre, apres I'implantation a basse énergie et contrairement a ce qui est dit généralement
dans la littérature, tous les atomes de gaz implantés sont présents dans les cloques, ce qui met en
évidence I'absence d’exo-diffusion méme lorsque les fissures sont situées trés pres (60 nm) de la
surface de la plaque et/ou de 'interface de SiO,/Si. Lorsque I'énergie d'implantation augmente, les
platelets, a partir desquels les fissures se forment, deviennent plus largement distribués et beaucoup
d'entre eux ne participent pas a la formation des cavités a I'origine des cloques ce qui conduit a une
diminution de la proportion de la dose qui contribue a la pressurisation des cavités de cloques. Ainsi,
I'échec de la technologie Smart Cut ™ conventionnelle a des énergies basses et trés basses ne peut
pas étre attribué a I'exo-diffusion des gaz implantés au voisinage de la surface de la plague mais
plutét a la relaxation élastique de la surface du wafer.

Cette méthode de détermination des densités de gaz contenants dans les cloques observées

est totalement originale et peut étre appliqué aux autres matériaux implantés par des ions légers.

Au sein de la deuxieme thématique nous avons étudié le role de 'endommagement, c’est-a-
dire des défauts résultants d’une co-implantation d’He et d'H, sur la formation et I’évolution
thermique de la microstructure du silicium implanté. Nous avons étudié les mécanismes intervenant
dans la formation et I'évolution thermique des différents défauts et complexes formés dans le
silicium apres co-implantation hydrogéne et hélium et ceci en fonction de I'ordre d’implantation
[J59]. Nous avons aussi comparé ces résultats a ceux obtenus dans le cas d’'une implantation
d’hydrogene seul. Les énergies d’'implantation ont été choisies de fagon a ce que les profils d’H et
d’He soit partiellement superposé mais en implantant I'He plus profondément que I’'H. Nous avons
identifié ces défauts ainsi que leurs effets sur la matrice de silicium environnante grace a I'utilisation
de plusieurs techniques expérimentales complémentaires tels que la spectroscopie Raman, MET,
microscopie optique, MEB et AFM. Nous avons ainsi pu mettre en évidence I'influence du dommage,
c’est-a-dire des concentrations d’interstitiels et de lacunes mis en jeu par la co-implantation, sur la
répartition de I'H et de I'He au sein des différents défauts et complexes qui peuvent étre formés,
apres implantation puis recuit.

Tout d’abord, nous avons détecté des caractéristiques trés différentes de la surface des
échantillons co-implantés et recuit selon I'ordre d’implantation. En effet sur I’échantillon «He first»,
des cavités sont mises en évidence par microscopie optique (Fig. 35b) et des protubérances (cloques)
par AFM (Fig. 35d). Par contre, la surface de I’échantillon «H first» reste plate ce qu’indique I'absence

de microfissures et de cloques dans cette échantillon (Fig. 35a, c).
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Fig. 35 Images en vues planes des échantillons co-implantés puis recuits a 412°C pendant 60 min obtenues par
microscopie optique (a, b) et par AFM (c, d). «H first» (a, c) et «He first» (b, d).

Nous avons pu expliquer ce phénomeéne et nous avons montré que I'espéce qui est implanté
en second tend a détruire les complexes formés apres la premiére implantation, remettant ainsi a
disposition du systeme les constituants de ces complexes qui s’ajoutent ainsi aux défauts de Frenkel
crés par la seconde implantation pour former de nouveaux défauts et complexes. La quantité de
défauts ponctuels ainsi disponibles dans la zone ou I'H est implanté dépend ainsi de I'ordre selon
lequel la co-implantation est effectuée. Les ions d’He étant plus lourds et les défauts qu’ils générent
couvrant le profil d’H, I'implantation de I’'He en second met a disposition du systeme une quantité
bien plus grande de défauts ponctuels que lorsque I’H est implanté en second et surtout, que lorsque
I'H est implanté seul. Ces différences sont déterminantes vis a vis de la répartition de I'H et d’He
parmi des différents complexes pouvant étre formés dans la zone ou I'H est implanté au cours des

phénomeénes de précipitation qui suivent les étapes d’implantation et de recuit (Fig. 36).
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Fig. 36 Spectres Raman obtenus sur les échantillons implantés seulement par de I’H ou co-implantés selon les
deux ordres d’implantation : (a) non recuit ; (b) aprés un recuit a 350°C; (c) aprés un recuit a 412°C.

Lorsque I'H est implanté seul, les atomes d’H sont repartis au sein de complexes hydrogénés
multi- lacunaires, du complexe IH, et des complexes multi-hydrogénés. Une co-implantation de I'H et
de I'He modifie les proportions entre ces différents complexes et plus précisément entre complexes
hydrogénés multi-lacunaires et complexes multi-hydrogénés d’une part et complexes hydrogénés
multi- lacunaires d’autre part. Lorsque les concentrations de défauts ponctuels sont les plus
importantes, i.e. lorsque I'He est implanté en deuxiéme (H-first), ces complexes multi-hydrogénés ne
se forment plus ou peu.

Plus la concentration des complexes hydrogénés multi-lacunaires est grande et le dommage
généré important, plus les atomes d’He sont piégés facilement et efficacement dans la zone ou I'H
est implanté.

Lors d’un recuit, les complexes hydrogénés multi-lacunaires se transforment en nano-bulles
d’He alors que les complexes multi-hydrogénés se transforment en platelets pressurisés par un
mélange gazeux formé d’He et d’H,. Ainsi, le systéme évolue différemment au cours du recuit selon
la facon dont I'He était réparti, avant recuit, au sein des nano-bulles et des différents complexes
hydrogénés.
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Au cours d’un recuit court, les complexes multi-hydrogénés se reconstruisent rapidement
lorsque I'He a été implanté en deuxieme (H-first) et contribuent ainsi a la formation de platelets. En
revanche, aprés un recuit plus énergique, ce systéme n’évolue pas en formant des microfissures mais

seulement des nano-fissures et des nano-bulles qui hébergent la dose d’He implantée (Fig. 37).

Fig. 37 Images MET en section transverse des échantillons co-implantés et recuits a 412°C pendant 60 min, «H
first» (a) et «He first» (b). Les fléches, rouge et vertes dans I'image (a), repérent des platelets. Les fléches bleues
dans I'image (a) repérent des nano-bulles.

Les micro-fissures se forment par contre au cours du méme recuit aprés co-implantation He-
first. Enfin, il est a noter que les platelets se forment en début de recuit quel que soit I'ordre
d’implantation, ce qui nous a amené a conclure que ceux formés apres co-implantation « H-first »
doivent étre moins pressurisés que leurs analogues observés aprés co-implantation « He-first », les

atomes d’He « manquants » étant contenus dans les nano-bulles.
Ces résultats ont été valorisés au travers de présentations dans des conférences

internationales (3 oraux invités presentés par A. Claverie + 4 conférences orales+2 affiches entre 2010

et 2016) et par 5 artciles [J46, 148, 150, J58, J59].

B.7.2) Contraintes involontairement appliquée

La contrainte due a l'implantation ionique détermine la répartition des variants de platelets.
Donc, on doit donc pouvoir se servir de contraintes volontairement appliquées pour manipuler,
sélectionner des variants et piloter des vitesses de croissance, en utilisant par exemple des couches
épitaxiées en tension ou en compression. L'utilisation d’hétérostructures contenant des couches
fines sous contrainte afin de confiner des platelets est une méthode potentiellement tres

intéressante pour la technologie SmartCut. C’est un fait que la localisation des fissures puis la
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fracture dans une couche trés mince permettra de transférer des couches ultraminces (< 50 nm en
épaisseur totale), ce qui impossible aujourd’hui.

Nous avons donc étudié I'efficacité d’une couche de SiGe en compression enfouie dans une
matrice de Si sur la précipitation d’'H et des lacunes générées pendant I'hydrogénation de la
structure. L’hydrogénation est une sorte d’implantation d’H réalisée sur toute la surface du wafer

avec une énergie tres faible et a une température relativement élevée (il y a donc recuit pendant

I'implantation) (Fig. 38a).
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Fig. 38 (a) Schéma de la structure contenant une couche de SiGe et soumise a I’hydrogénation ; images MET de
la structure aprés hydrogénation pendant (b), 30 min et (c), 2 heures; (d) analyse statistique de I’évolution de la
fraction volumique des platelets en fonction de la profondeur apreés I’hydrogénation pendant 30 min, 1h et 1.5h.

En utilisant un protocole de visualisation des platelets (Fig. 38b,c) et un protocole d’analyse
statistique que j'ai développé (Fig. 38d), nous avons montré que la nucléation des platelets a lieu
initialement dans toute la structure mais qu’au cours du temps, I’hydrogéne est transféré vers les
platelets plus grands localisés dans ou au voisinage de la couche de SiGe. Nous avons mis en
évidence et expliqué le mécanisme conduisant au transfert massif d’'H et des lacunes vers la couche
de SiGe [J49]. Nous avons démontré que ce type de procédé peut étre utilisé non seulement pour
une localisation précise de microfissures mais aussi pour « nettoyer » la couche de Si au-dessus de la
couche de SiGe de défauts préexistants (Fig. 38c). Ce dernier fait est original et trés prometteur pour
I'application dans I'industrie.

Nous avons effectué ce travail en collaboration avec M. Nastasi (Los Alamos National
Laboratory, Los Alamos, Les Etats-Unis) et F. Okba (Université Ferhat Abbas, Sétif, Algérie) qui a passé
2 ans de stage doctoral au CEMES sous la responsabilité d’Alain Claverie et moi-méme dans le cadre

de sa these algérienne.

J'ai travaillé aussi sur I'effet des couches en compression et en tension sur la nucléation et la
croissance des défauts crées dans la matrice de GaN apres limplantation d’'H et recuit.

Contrairement au cas de Si ou SiGe, I'implantation d’H dans GaN et le recuit nécessaires pour le
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transfert d’une couche de GaN ne conduit pas a la formation des platelets. De plus, la dose minimale
pour réaliser le transfert est supérieure d’'un ordre de grandeur a celle du Si. C’est pour cela que j’ai

proposé une série de structures a analyser (Fig. 39a-d) qui ont été élaborées chez Soitec puis
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Fig. 39 (a)-(d) Schéma des structures de GaN implantées H et contenant des couches en compression ou en
tension; (e), image MET de la structure de GaN implantée H et recuite et (f), image MET de la structure de GaN
contenant deux réseaux de couches de InGaN implanté H et recuite; (g) et (h), fraction volumique occupée par
les cavités en fonction de la profondeur (analyse statistique des images (e) et (f)).

implantées et recuites au LETI afin de trouver le moyen de localiser précisément la précipitation des
défauts responsables de la fracture et pour identifier les mécanismes de formation et de croissance
des défauts dans GaN. J’ai pu identifier la nature et I'origine des défauts créés dans GaN aprées
implantation d’H et recuit, notamment les précipités d’interstitiels et d’hydrogénes-lacunes (Fig.
39e¢). Finalement, en utilisant le protocole d’analyse statistique précédent (Fig. 39g, h), j’ai démontré
I'utilité des couches en compression pour localiser et favoriser la précipitation des défauts du type
lacunaires dans GaN. Comme résultat marquant, nous avons démontré la possibilité de prévenir la
diffusion des lacunes hors de la zone implantée par l'inclusion de la zone implantée entre deux

réseaux d’{InGaN/GaN} (Fig. 39f) [J51].

B.7.3) Substrats innovants pour la microélectronique ultime

Ce travail a été réalisé en collaboration avec Soitec. L’objectif du travail était d’expliquer et de
reconstruire I'interface de Si(110)/(001) qui est un «joint de flexion de grand angle» avec un angle
de flexion de 90° autour de I'axe <110>. Ce type d’interface est présent dans les dispositifs modernes
créés par la technologie d’orientation hybride (Hybrid Orientation Technology). Cette technologie
permet d’intégrer des transistors de canal de type n et p possédant différentes orientations

cristallographiques sur un seul substrat (Fig. 40a) afin d’en augmenter la mobilité des porteurs. Il
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était important de comprendre I'origine des courants de fuite affectant cette interface dans le pFET

(Fig. 40a, a droite).

nFET pFET

T—><1-10>

Si(110) O-lattices» ' °2

Fig. 40 (a) Représentation schématique de I'intégration d’un nFET et d’un pFET utilisant différentes orientations
cristallographiques du canal, notamment (001) et (110) sur un seul substrat deSi(001); (b) image MET haute
résolution de linterface Si(110)/(001); (c) GPA de I'image (b): déformation dans le plan; (d) positions
atomiques a l'interface contenant des dislocations reconstruit avec la théorie modifiée d’ « O-lattice».

J'ai étudié les structures élaborées chez Soitec a partir de wafers de SOI en utilisant plusieurs
techniques de MET (Fig. 40b, c) et des données obtenues par rayons-X chez Soitec. En utilisant la
théorie d’ «O-lattice » que j'ai modifiée pour I'appliquer dans le cas d’un joint de flexion de grand
angle (Fig. 40d), j’ai proposé un modele géométrique assez simple pour la reconstruction atomique
de cette interface qui explique la structure du réseau de dislocations et la morphologie de I'interface
observées expérimentalement. Enfin, j'ai étendu le modele pour une grande gamme d’angles de
flexion [J52, P35].

Ces résultats ont été valorisés au travers de leur présentation dans une conférence

internationale (présentation orale) + 2 publications.
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C) LE PROJET : Précipitation d’hydrogéne et d’hélium dans les semiconducteurs:
application a la fabrication de substrats innovants pour la microélectronique
ultime. Développement des techniques de mesure de la déformation cristalline.

C.1) Précipitation d’hydrogene et d’hélium dans les semiconducteurs

Compte tenu du contexte et des opportunités scientifiques, des possibilités d’applications ainsi
que de mon expérience passée, je propose de développer mon activité future sur le théme
«Précipitation dans les semiconducteurs » au sein du théme «nanomatériaux pour I’électronique »
du Groupe MEM. Ce théme est en effet en plein développement car la plupart des procédés de
fabrication utilisés pour la réalisation de dispositifs ultimes mettent en jeu des phénomenes « hors
équilibre » dans lesquelles des sursaturations souvent gigantesques de défauts ponctuels et
d’impuretés précipitent au cours de recuits thermiques. Ces précipités déterminent souvent les
propriétés physiques des matrices dans lesquels ils sont enfouis que ces propriétés soient utiles ou
non. Dans Si par exemple, ce sont les cinétiques d’évolution thermique des précipités d’hydrogéne
qui controlent la fracture et le transfert de couches a la base du procédé SmartCut, pilier de la
technologie développée par la société Soitec. Ces sujets restent d’actualité et les domaines
d’applications s’accroissent régulierement.

Une partie de mon activité est centrée sur la recherche de nouvelles structures destinées a la
fabrication et I'optimisation des briques de base de la nanoélectronique. Dans ce cadre, je
souhaiterais créer des hétéro-structures innovantes qui pourraient étre exploitées pour le transfert
2D et 3D. Ces structures comporteraient des empilements de couches minces simples (2D) ou déja
structurées (3D). La fabrication de ce type d’hétéro-structure n’est pas envisageable avec des
méthodes classiques de croissance mais devient possible avec un procédé de tranfert et de collage
de type « Smart Cut™». Cette méthode permettra ainsi d'imaginer des combinaisons de matériaux
irréalisables autrement. Cette activité sera tournée vers le développement de structures pour
I’électronique mais aussi pour |'optique, voire pour le magnétisme. Des combinaisons peuvent déja
étre envisagées pour le transfert de dispositifs, de couches électro-luminescentes ou encore celui de
couches magnétiques. Un lien avec l'implantation ionique et les méthodes d’élaboration des
matériaux disponible au laboratoire devrait nous permettre de concevoir des matériaux trés
originaux.

Cependant, la microstructure créée aprés lI'implantation d’H ou/et d’He dans différents
semiconducteurs et leur évolution thermique dépend largement de la structure cristalline du
matériau implanté, le type d’ions implantés et leur interaction avec la matrice. Déja, les précipités

formés apres I'implantation d’He et d’H dans Si sont différents par leurs réactivités chimiques. La
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forme et le type d’objets qui se forment aprés I'implantation d’He et/ou d’H dans GaN est trés
affecté par la particularité de la structure polaire. C'est pourquoi comprendre puis maitriser les
phénoménes de précipitation dans différents semiconducteurs suppose I'adaptation des
méthodologies expérimentales et théoriques que j'ai déja appliquées et bien maitrisées dans le cas
d’H implanté dans Si.

En particulier, je m’attacherai a comprendre puis a modéliser, I'influence des contraintes sur
la distribution des variants cristallographiques des précipités ainsi que leurs cinétiques de croissance
respectives. J'appliquerai d’abord les résultats de simulation par DFT afin d’identifier les complexes
énergétiquement favorables pour un systéme « ions/dommage/matrice » donné. Puis, je relierai la
modélisation de la déformation/contrainte aux résultats expérimentaux afin d’extraire les
concentrations des complexes qui peuvent étre a |'origine des précipités conduisant a la fracture. A
partir de mesures d’occurrence et d’énergie d’activation de la croissance de ces différents précipités,
je déduirai les levées de dégénérescence d’énergie de formation de ces différentes familles et de
leurs variants, consécutives a la présence d’une contrainte anisotrope dans la matrice. Ces résultats
permettront d’établir le diagramme énergétique du systéme ion/matrice et de prédire de fagcon
quantitative le comportement de la microstructure créée apres implantation et recuit.

Cependant, afin de dégager une vision générale des phénomeénes de précipitations dans les
matrices semiconductrices cristallines, le développement de techniques «pointues» basées sur la
microscopie électronique en transmission et permettant ['étude statistique de Ila
«thermodynamique» du systeme (énergie d’activation, lois de croissance, variants) est

indispensable.

C.2) Développement des techniques de mesure de la déformation cristalline

C.2.1) Mesure absolu des distances et des angles interplanaires par I'analyse de
phase géométrique d’'une image en haute résolution

L'extraction, par la transformation de Fourier inverse, de la composante de la phase
géométrique contenue dans une image complexe permet une cartographie de la déformation
relative au réseau de référence sur une zone de 70 nm x 70 nm. Malgré d’une I'importance des
structures qui contiennent des objets d’intérét nanométriques a proximité d’'une zone de réseau de
référence non distordu, il existe plusieurs structures ou un objet d’intérét et une zone de réseau de
référence ne peuvent pas étre imagé simultanément. Des exemples de telles structures peuvent étre
des couches plus épaisses que 70 nm, des matériaux polycristallins, des nanocristaux enfouis dans
une matrice amorphe ou cristalline dont la maille est trés désorientée par rapport a celle des objets

en question. De plus les distorsions d’une image en haute résolution induites par des lentilles
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projecteurs et de la camera CCD sont telles qu’elles empéchent toute mesure absolu des distances et
des angles interplanaires sur les images.

Je propose donc une nouvelle méthode qui, au-dela de la cartographie de la déformation
relative, peut mener aux valeurs absolues des distances interplanaires et ceci sans avoir besoin
d’un réseau de référence sur une méme image.

Pour cela, je propose de corriger des distorsions absolues de I'image expérimentale en utilisant
une autre image ou la cellule unitaire bidimensionnelle décrivant la structure projetée du cristal est
connue a priori et qui peut avoir une symétrie cristallographique quelconque. Le principe de la
méthode est décrit sur Fig. 41 qui montre la représentation schématique d’'un réseau des plans
connue (Fig. 41a), son image distordue par le systéme optique du microscope (Fig. 41b) et deux
vecteurs réciproques extraits par la transformation Fourier a partir de (a) (en rouge) et de (b) (en

noir).

(a) Real lattice (b) Image

\
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Fig. 41 Représentation schématique : (a) d’un réseau des plans connue ; (b) de I'image de (a) distordue par le

\
!

systeme optique du microscope ; (c) FFT de (a) et (b) superposées. L’insertion dans I'image (c) montre I'effet de
la matrice de correction T sur un pixel dans I'espace réciproque permettant de reconstruire le réseau (a) a partir
de I'image (b).

real real

Par définition, une combinaison linéaire de g,"" et g,™ décrit le réseau des plans connue dans

I’espace réciproque. Donc, afin de reconstruire le réseau réel a partir de son image distordue, il sera

suffisant de trouver la matrice de correction T (voir I'insertion dans Fig. 41c) :

_[(k,cosa, k_ sina,

k sina, k_ cosa,
qui transforme des vecteurs réciproques de I'image distordu en vecteurs réciproques du réseau réel.

Pour cela, il faut résoudre le system d’équations :
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real

‘T‘glexp =18 )
T.ggxp — ggeal ,
T-gfoT-ggxp — COSﬂreal

T.g|r.g”

Une fois T trouvé localement, elle peut étre cartographiée sur toute I'image puis appliquée pour
une image quelconque d’un objet d’intérét. Cette correction permettra la détermination de la
déformation et des parametres absolus de la maille d’objets nanométriques sans avoir besoin d’un
réseau de référence sur la méme image.

De fagon pratique, j’ai fusionné une image en haut résolution en section transversale (110)

du Si avec celle que j'ai généré dans Digital Micrograph (Fig. 42a). Puis, en appliquant le GPA j'ai

(a) (b) (©) (d) (e)
Experimental tE
Si(110)

10 nm
MDA

Ideal
Si(110)

reference here

Fig. 42 Distorsions absolus du systeme optique du microscope : (a) image d’un réseau du Si (110) combinée
d’une image expérimentale en haute résolution (en haut) et d’une image simulée des franges idéales (en bas) ;
images de phase géométrique correspondants au g, (b) et g, (c) avec la référence pris sur le réseau idéal ;
composants de tenseur 2D de la déformation relative au réseau idéal &, (d), &,, (e) et cisélement &,, (f).

sélectionné deux vecteurs réciproques g, et g, (voir I'insertion dans Fig. 42a) et extrait deux images
de phase géométrique ¢, (Fig. 42b) et ¢, (Fig. 42¢) en plagant la référence dans la partie de I'image
« idéale ». La cartographie des composants du tenseur 2D de la déformation ¢ . (Fig. 42d), ¢_. (Fig.
42e) et cisaillemente  (Fig. 42d) met en évidence la présence des distorsions importantes et

inhomogenes de I'image expérimentale. Maintenant, afin de corriger ces distorsions absolues de
I'image expérimentale quelconque, on peut utiliser le principe déja appliqué couramment pour
soustraire les distorsions relatives du systeme optique du microscope’. Pour cela, une combinaison
pondérée de ces deux images de phase doit étre soustraite d’'une phase obtenue a partir de I'image

expérimentale quelconque.
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Cette méthode sera développée et exploitée afin d’améliorer la précision de GPA et

d’étudier des structures dont I’analyse n’a été pas possible jusqu'a présent.

C.2.2) Microscopie électronique par le design d’échantillons: application a la
mesure de la déformation

Il existe un nombre important de techniques développées pour la MET impliquant I'utilisation
de combinaisons toujours plus complexes de configurations de lentilles, des diaphragmes et de
géométries de détecteurs. Dans tous les cas I'échantillon est idéalisé comme un film mince
d'épaisseur uniforme et de surfaces propres. En effet, beaucoup d'efforts ont été consacrés a la mise
au point de méthodes et d'équipements sophistiqués de préparation d’échantillons, du polissage par
faisceau d'ions et par tripode aux systémes multifonctionnels a faisceaux d'ions focalisés (FIB). Il est
intéressant de constater que la géométrie des spécimens visée est toujours la méme et qu'une fois
préparée, |'échantillon est presque oublié. Toute l'ingéniosité et I'effort sont reportés sur les
techniques de microscopie et d'imagerie. Je propose d’explorer la possibilité de changer ce
paradigme. L'idée est de préparer un échantillon de telle sorte que la microscopie électronique elle-
méme devient presque triviale et conduise directement a la mesure souhaitée. Le spécimen devient
la technique elle méme.

En raison de lI'importance de la déformation a I'échelle nanométrique - I'épitaxie, l'ingénierie
des contraintes, les piézoélectriques - de nombreuses techniques MET ont été développées: la
diffraction électronique a faisceau convergent (CBED), la diffraction d'électrons en nano-faisceau
(NBED), I'analyse de phase géométrique de I'image en haute résolution, I'holographie électronique
en champ sombre et des franges de moiré en MET a balayage. Ces techniques nécessitent des
microscopes équipés d'éléments tres spécifiques tels que les correcteurs d'aberration, les biprismes,
la précession des électrons, les multiples lentilles condenseurs ou des détecteurs rapides. Comment
pouvons-nous concevoir la géométrie de I'échantillon pour réaliser la technique sur un TEM
conventionnel le plus basique.

Pour ce faire, nous revisiterons un phénomeéne d'imagerie connu des les débuts de la
microscopie électronique: le moiré.

En général, les moirés sont visibles lorsque deux grilles d'orientation ou d'espacement
légerement différentes sont superposées. La différence de fréquence est visible sous forme de
battement, d'autant plus visible que la période de moiré est en général beaucoup plus grande que
I'espacement des grilles elles-mémes. En microscopie électronique, ces conditions se produisent
lorsque deux cristaux diffractant sont superposés (Fig.43 a). Nous pouvons décrire le phénomene
avec trois fonctions d'onde: le faisceau transmis et les ondes diffractées des deux cristaux.
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Fig. 43 (a) Principe de la formation de franges de moiré ; (b) Méthode de préparation d'échantillons a doubles
lames qui permet la formation de moirés avec des distances interfranges prédéfinies dans des échantillons en
coupe transversale et en vue plane.

Je propose donc de développer une méthode de préparation d'échantillons a « doubles
lames » qui permettra la formation de moirés avec des distances interfranges prédéfinies dans des
échantillons en coupe transversale et en vue plane. Le procédé de préparation d'échantillon est
basé sur un polissage précis par tripode des surfaces mutuellement paralleles d’un I'échantillon qui
est ensuite découpée en deux morceaux (Fig. 43 b). Les deux morceaux sont ensuite superposés
avec un angle de rotation contrélé et aminci mechanicement puis par I'attaque d’ions d’Ar jusqu’a
atteindre la transparence aux électrons. Dans cet échantillon, une lame joue un réle de référence
non distordu avec la maille connue. En utilisant une imagerie en champ sombre ou en champ clair,
on obtient des images de moirés.

J'ai également développé avec M. Hytch un algorithme de traitement d'images de moiré a
I'aide d'une correction absolue des distorsions du system optique du microscope qui permet de
cartographier les champs de déformation bidimensionnels avec une résolution spatiale
nanométrique et une précision de 1x10™. Pour la reconstruction de la phase géométrique a partir
des motifs de Moiré, la méthode de transformation Fourier utilisée dans la cadre de I'holographie en
champs sombre a été appliquée.

Jai déja utilisé et testé cette méthode sur une structure implantée par des ions d’H" qui
constituée d'un substrat virtuel Si,.,Ge, recouverte par une couche épaisse du SiysGeg 4 relaxée puis

des couches en tension du Si d'épaisseur de10 nm et du Siy3Geg, d'épaisseur de170 nm (Fig. 44).
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Fig. 44 Structure implantée par des ions d’H" constituée d'un substrat virtuel Si,Ge, couverte par une couche
épaisse du Si,sGey 4 relaxée puis des couches en tension du Si d'épaisseur de10nm et du Siy sGe,, d'épaisseur
del70 nm. Echantillons a double lames en section transversale (110) préparés avec un angle de rotation de 3.2°,
a-e et 7.8°, f-i entre les lames: images en champ sombre prises avec a, g = 111 et f, g = 004. Cartographie de la
déformation expérimentale b, dans le plan et c, g, hors plan. d et h, Cartographie de la déformation simulée.
Profils de déformation hors plan e et i, expérimentale (lignes noires), simulée par FEM dans une lame mince
(lignes rouges) et dans le bulk (lignes en pointillés bleus).

J'ai préparé deux échantillons a double lames en section transversale (110) avec un angle de
rotation de 3.2° (Fig. 44a-e) et 7.8° (Fig. 44f-i) entre lames qui gerent la distance des franges de
moiré et, éventuellement, la résolution spatiale de la méthode. J'ai pris les images en champs
sombre avec g=111 (Fig. 44a) et g=004 (Fig. 44f) dans un microscope conventionnelle Jeol 2010.
Apreés traitement des images de moiré, j’ai extrait les images de la déformation dans le plan (Fig. 44b)
et hors plan (Fig. 44c et g) qui ont été comparées avec des simulations FEM (Fig. 44d et h) réalisés
par T. Denneulin (postdoc avec M. Hytch). En utilisant la méme procédure développée pour
comparer directement les résultats de la simulation FEM avec ceux obtenus expérimentalement par
DFEH, j’ai pu montrer une tres bonne concordance entre des profils de déformation expérimentale
et simulée (Fig. 44e et i). Donc, ces résultats prouvent que ceette technique peut étre utilisée pour
cartographier les champs de déformation bidimensionnels avec une résolution spatiale
nanométrique et une précision de 1x10™® a partir des images de moiré prises dans un MET
conventionnel.

La technique a plusieurs avantages comme |'utilisation possible de METs conventionnels, la
cartographie de la déformation et les distances interplanaires absolus dans des échantillons préparés
en vue plane ou en coupe transversale sur un trés grand champ de vue en deux dimensions et avec
une résolution nanométrique avec en plus une simplicité de traitement des images etc. Toutefois, la

méthode telle qu’elle est ne permet pas de réaliser des préparations localisées par FIB. Afin de
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pousser la technique au-dela de la préparation des échantillons par tripode, le développement de
préparation des échantillons a double lames par FIB est indispensable ce qui permettra d’analyser
des dispositifs et des structures localisés. Cette activité est en cours de développément.

Alors que la technique permet d’extraire une phase géométrique, on peut penser a
I'appliquer pour la mesure des phases magnétiques ou électriques. Pour cela, les plans diffractant de
la lame de référence vont jouer le role de biprisme utilisé dans I’'holographie électronique pour
dévier puis superposer des ondes électroniques venant d’une zone de référence et de la zone
d’intérét.

Enfin, la méthode pourrait également étre appliquée dans le cas des mesures in-situ et
I’évolution des champs de déformation, magnétiques ou électrique dans des échantillons d’intérét

en utilisant des portes objets dédiés a |’expérimentation in-situ.
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A. F., MRS, San-Francisco, USA, Avril 2001.

27. “High luminescence efficiency from GaAsN layers grown by MBE with RF nitrogen plasma source”,
Ustinov V. M., Cherkashin N. A., Bert N. A., Tsatsul'nikov A. F., Kovsh A. R., Jyh-Shang Wang, Li
Wei, Chi J. Y., MRS, Boston, USA, Decembre 2001.
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28. “Growth of Self-Organized GaN Nanostructures on Al,O; (0001) by RF MBE”, Mamutin V.V.,
Vekshin V. V., Jmerik V. V., Ratnikov V. A., Davydov V. Yu., Cherkashin N. A., lvanov S. V., Pozina
G., Bergman P., Monemar B., IPAP Conference Series 1, Tokyo, 2000.

Communications dans des workshops

1. N. Cherkashin, A. Claverie, “Precipitation of H in GaN: defect identification and confinement of
vacancy-H precipitates”, Workshop 2: Soitec-CEMES-LETI, December 2011, Grenoble, France

2. N. Cherkashin, A. Claverie, “Precipitation under strain: H+ implantation into Si”, Workshop 1:
Soitec-CEMES-LETI, April 2010, Grenoble, France
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E) ENSEIGNEMENT, FORMATION ET DIFFUSION DE LA CULTURE SCIENTIFIQUE

Theses dirigées

1. (80%) These de Francgois-Xavier Darras (2011-2015), bourse ministérielle (Alain Claverie du
CEMES est le co-directeur)

Sujet : «Précipitation et contrainte dans le silicium implanté par hydrogen»
L'objectif de cette these était d’identifier les contributions respectives des différents complexes
crées par I'implantation d’H et/ou la co-implantation d’H et d’He dans le Si dans la génération de la

contrainte et d’étudier I'effet de cette contrainte sur leur précipitation en défauts étendus.

2. (100%) These en co-tutelle de Nabil Daghbouj (2012-2015) en co-direction avec Fnaiech
Mustapha du Laboratoire de Physique des solides, Faculté des sciences de Monastir ,Tunis, bourse
tunisienne.

Sujet : «Implantation ionique d'hydrogene et d'hélium a basse énergie dans le silicium
monocristallin»

L'objectif de cette these était I'identification des conditions de co-implantation d’H et d’He et de
recuit qui permettent la formation de fissures localisées trés proches de la surface (profondeur <100

nm).

Stages dirigés

1. (100%) Nabil Daghbouj (Faculté des sciences de Monastir, Tunis; 4 mois en 2012, stage doctoral).
Formation aux techniques des rayons-X, Raman et a I'application des logiciels permettant des
simulations de la distribution en fonction de la profondeur des ions implantés.

2. (20%) Amine Belafhaili (LCS, Faculty of Sciences, Mohammed V University, Rabat, Morocco; 2 mois
en 2010, stage doctoral). Formation aux techniques du MET appliquées pour I'analyse des défauts
étendus.

3. (100%) Robin Cours (UPS de Toulouse, 3 mois en 2008, stage de licence professionnelle).
Formation aux techniques de la préparation des échantillons. Actuellement, assistant-ingénieur
au CEMES.

4. (50%) Fouad Okba (Faculté des Sciences de I'Ingénieur, Département Optique et Mécanique de
Précision, Université Ferhat Abbas, Sétif, Algérie, 2 ans (2008-2010), stage doctoral).

Formation aux techniques du MET appliquées pour I'analyse des défauts étendus. Direction de sa
recherche sur le sujet « Co-implantation d’H et d’He dans le Si ».

5. (100%) Amélie Michel (CEMES, 2012-2013, stage-postdoctoral). Direction de sa recherche dans le
cadre du projet ANR-MULTISOLSI sur le sujet « Caractérisation structurale des cellules solaires

multispectrales sur silicium cristallin »
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6. (100%) Maxim Korytov (CEMES, 2013-2016, stage-postdoctoral). Direction de sa recherche dans le
cadre du projet NEWLED sur le sujet « Caractérisation structurale des diodes
électroluminescentes a base d’InGaN/GaN »

7. (100%) F.-X . Darras (CEMES, 2015, 2 mois, stage-postdoctoral). Direction de sa recherche dans le
cadre du projet ANR-MULTISOLSI sur le sujet « Modélisation par FEM des cellules solaires

multispectrales sur silicium cristallin »

Organisation de conférences et de workshops

1 .Membre du comité scientifique du Symposium L: Advanced Materials for Microelectronics au
congres international Xl Brazilian MRS Meeting (Floriandpolis, Brésil) en septembre 2012

2. Organisateur de la réunion scientifique (workshop) dans le cadre du projet Multisolsi (CEMES,
Toulouse), 1 jour, 7 personnes en juin 2013

3. Organisateur de la réunion scientifique (workshop) dans le cadre du projet NEWLED (CEMES,

Toulouse), 2 jours, 21 personnes en avril 2016

Enseignement
Formation (5 jours en 2010, 5 jours en 2011, 4 personnes) au MET dans le cadre du projet franco-

marocain Volubilis (2009-2012), niveau doctorat, au CNRST du Maroc a Rabat.

F) TRANSFERT TECHNOLOGIQUE, RELATIONS INDUSTRIELLES ET VALORISATION

# Participant et coordinateur du c6té CEMES du Projet Européen NEWLED « Nanostructured
Efficient White LEDs based on short-period superlattices and quantum dots » (novembre 2012-2016,
14 participants, 8 pays, le coordinateur est le Prof. Edik Rafailov de I'Université de Dundee, Grande-
Bretagne). Le montant total du projet est de 8.4 millions d’euros dont = 500 K euros pour le CEMES.

L'objectif de ce projet est le développement de diodes monolithiques a base de GaN pour
I’émission de tres efficace et trés lumineuse de lumiére blanche. La moitié des partenaires est
formée d’industriels (OSRAM Opto Semiconductors, M Squared Lasers Ltd, LUX-TSI Limited etc). Dans
ce projet, notre role consiste a étudier des propriétés structurales (la morphologie des interfaces, la
déformation cristalline, la qualité cristalline...) des diodes et des structures de test, ainsi que de

proposer des mécanismes pertinents.
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# Coordinateur (avec Alain Claverie du CEMES) du partenariat entre le CEMES et la société Soitec
a Bernin concernant 'optimisation du procédé SmartCut permettant de fabriquer des substrats

innovants pour la microélectronique ultime.

6 Publications choisies:

1. N. Cherkashin, A. Claverie, In book: Transmission Electron Microscopy in Micro-nanoelectronics,
Chapter: Characterization of Process-Induced Defects, Publisher: WILEY, ISBN: 9781848213678
Editors: A. Claverie, pp.165-193, 2012.

2. “Application of the O-lattice theory for the reconstruction of the high-angle near 90 degrees tilt
Si(110)/(001) boundary created by wafer bonding”, N. Cherkashin, O. Kononchuk, S. Reboh, M.
Hytch, Acta Materialia 60 (3), 1161-1173, 2012.

3. “Modelling of point defect complex formation and its application to H+ ion implanted silicon”, N.
Cherkashin, F.-X. Darras, P. Pochet, S. Reboh, N. Ratel-Ramond, A. Claverie, Acta Materialia 99, 187-
195, 2015.

4. “Determination of stress, strain, and elemental distribution within In(Ga)As quantum dots
embedded in GaAs using advanced transmission electron microscopy”, N. Cherkashin, S. Reboh, M. J.
Hytch, A. Claverie, V. V. Preobrazhenskii, M. A. Putyato, B. R. Semyagin, V. V. Chaldyshev, Applied
Physics Letters 102, 173115, 2013.

5. “Extended defects formation in nanosecond laser-annealed ion implanted silicon”, Y. Qiu, F.
Cristiano, K. Huet, F. Mazzamuto, G. Fisicaro, A. La Magna M. Quillec, N. Cherkashin, H. Wang,
S.Duguay. & D.-C. Blavette, Nano Lett. 14 (4), pp 1769-1775, 2014.

6. “High current density GaAs/Si rectifying heterojunction by defect free Epitaxial Lateral
overgrowth on Tunnel Oxide from nano-seed”, C. Renard, T. Moliere, N. Cherkashin, J. Alvarez, L.
Vincent, A. Jaffré, G. Hallais, J. P. Connolly, D. Mencaraglia, D. Bouchier, Scientific Reports 6, 25328,
2016.
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