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Cristallographes : architectes
& explorateurs de la matiere

Monocristaux

Nano-structure
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Diffraction sur monocristal / poudre
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Diffraction sur poudre
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2014 : diffraction sur poudre — structure

PPl FOX: Free Objects for Xtal structures v1.9.8-#1350 IB T3 — . " - _ Powder Pattern #1 - -
Crystals QRLEGESNIjicladM0 Single Crystal Di... Global Optimization = FOXGrid | -
__List of all PowderPattern objects o ’ m
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Diffraction sur poudre - Exemples

MPF-9

DJ\NH’W]/”“\J\NH : JACS 130 (2008), 2517
“ Hybdride ” organo-métallique
Approche architecturale
de la synthese de nouveaux matériaux
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Diffraction sur poudre - Exemples

Mg(BH4)2  P6 (P6 22)

Ang. Chemie Int. Ed. 2007, 46, 5765-5767, Acta Cryst. 2007, B63, 561-568

Hydrure - Stockage de I'hydrogene
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Diffraction sur poudre - Exemples

5 1. < ° .J )
; s P
Triglyceride
p' PSP (1,3-di-n-hexadecanoyl-2-n-octadecanoyl glycerol)
CHO
53 102 6

J. Phys. Chem. B 108, 15450 (2004)
Acta Cryst B 64, 771 (2008)
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Diffraction sur poudre - Exemples

| § ) I 5 s ¥ " -
Triglyceride
p' PSP (1,3-di-n-hexadecanoyl-2-n-octadecanoyl glycerol)

C.H O

53 10Q 6
J. Phys. Chem. B 108, 15450 (2004)
Acta Cryst B 64, 771 (2008)
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Diffraction sur poudre - Exemples

Triacylglycerol structures and
the chocolate fat bloom mechanism

A high resolution powder diffraction study

Triglyceride
p' PSP (1,3-di-n-hexadecanoyl-2-n-oct: Jamvan Mechelen

53 10 6
R. Peschar, M. Pop, D. De Ridder,
J. van Mechelen, R. Driessen, H. Schenk
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2014 : diffraction sur poudre — structure

Reésolution de structure “ ab initio ”
a partir de diffraction sur poudre : Facile ?

] Oui, si :
» Echantillon bien cristallisé
* Bonnes données de diffraction (pas de texture)
« Jusqu'a 20-30 atomes indépendants
 Composition connue

Avec de nombreux programmes existants :
* Fox, Dash, Topas, EXPO, Supefflip,...

Sinon... Une boite noire ne suffit plus...
Contactez votre cristallographe !
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Nanostructures
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Nanostructures: diffraction
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Simulation déformation liée a une
insertion le long d'un nanofil
- 2% déformation le long de x
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Nanostructures : diffraction

Substrat (monocristal)

pic Bragg
+

tiges troncature
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Nanostructures : diffraction

Substrat (monocristal)

NanoCrystal parfait

pic Bragg
+

tiges troncature

pic élargit,
oscillations de taille finie
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Nanostructures : diffraction

04

025+

0,33
Il O

Idiff 0,18
0,028 ;

012~

Substrat (monocristal) : Nanocristaux parfaits
NanoCrystal parfait avec distribution de tailles
pic Bragg . . .
+ . prc elargi t’_ .. Pic élargit
tiges troncature oscillations de taille finie ocsillations amorties
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Nanostructures : diffraction

Nanocristaux
avec champ de déformation
& distribution de tailles

Pic élargit, déplace,
oscillations + amorties
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Nanostructures : diffraction

Nanocristaux
avec champ de déformation
& distribution de tailles

Pic élargit, déplacé,
oscillations + amorties

Nanocristaux
avec champ de déformation
& distribution de tailles
+ substrat

I mq c - Année internationale de la

INSTITUT NANOSCIENCES

:-201_4' cristallographie

ET CRYOGENIE : ﬂj "_|

UNIVERSITE
JOSEPH FOURIER

SCIENCES TECHNOLOGIE MEDECINE NEDECNE,



Nanostructures : diffraction

Nanocristaux
avec champ de déformation
& distribution de tailles

Pic élargit, déplacé,
oscillations + amorties

Nanocristaux
avec champ de déformation
& distribution de tailles
+ substrat
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Nanostructures : diffraction

® Cartographie de diffraction 2D/3D
(poudres : profil complet de diffraction 1D)

® Diffraction résonante (sensible a I'élément
chimique) pour séparer nanostructures &
susbftrat + diffraction en incidence rasante

® Nano-diffraction sur objets uniques
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Nanostructures : ilots Ge/ Si
Cartographie (400)

4.05
Si
R
=
6
Ge 5 ~ Ge
4 3.05
3
2
1
3.9
Substrat Si -0.05 0.05
k(r.?.u.)

120 nm (@) x 15 nm (h)
Cartographie de diffraction en incidence rasante :

« Etat de contrainte de Ge (relaxation) ?
« Séparation des différentes couches de l'ilot
* Interdiffusion Ge / Si ?

Theése M-I Richard
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Diffraction resonante (anomale)

Facteur de structure

[o|F (hkl)|
F(i{’):z fie2in%.7,.

DAFS @[004], Satellite -1

Facteur de diffusion atomique
f=f"(k)+f'(k,E)+f"'(k,E)

B ! I\' I_'

f

wn
|

Seuil d'absorption

f (unités électroniques)
-
I

| . . Ién:hallnli]lc:n E2|76 _5
I Ith(E) -10
R 7 10.3 104 10.5
énergie (keV)
o e e Informations obtenues :
* Proportion de I'atome résonant
* Distance avec les premiers voisins
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llots Quantiques Ge/Si

Cartographie (400)

GI-DAFS spectrum @ h=3.939

4.05
0,05
>
,Ef 4 004 |
= —
=3 =
3 95 E oml .
' 2 o—h=3939z=90A o =0.1°
| ]
002 ¥
3.9
-0 05 0.05 | , | ; | . |
11 11,2 11,4 11,6
Ge ' E (Kev)
h=3.939
Z=9nm
Si J. Phys.: Conf. Series 190 (2009), 012129

I mq c : ‘ . - Année internationale de la Vincent Favre-Nicolin UNIVERSITE
s A SIS Cristallographie, des poudres aux nano-structures uniques JOSEPH FOURIER’

3 SCIENCES TECANOLOGIE MEDECINE
ET CRYOGENIE I &4




llots Quantiques Ge/Si

Cartographie (400)

4.05
0.05
o
3 4 004 |-
&
= 0,03 |- . |
3.95 o— h=3.939z=90A o =0.1°
i >— h=3.959 z=60A o, =0.2° ]
002 |- .
39 | | | | | i |
-0 04 _ 11 112 11,4 11,6
E (Kev)
h=3.939
Z=9nm
h=3.959
Z=6nm
Si J. Phys.: Conf. Series 190 (2009), 012129
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llots Quantiques Ge/Si

Cartographie (400)

GI-DAFS spectrum @ h=3.979

4.05 0.05 1
- 0,04 |-
=) 4
=
0,03 |- il
= o— h=39392=90A o =0.1°
3.95 | < h=39597=60A0,=02°
0,02 |- ; cmaf = 3079 7 = 30A o, =0.2°
3.9 | : | . | . |
e UTPTT%T%TTY™, 11 11,2 11,4 11,6
-0 04 0.l ; ; ,
ki) E (Kev)
H=3.939 / z=9nm
H=3.959 / z=6nm
H=3.979 / z=3nm
Si J. Phys.: Conf. Series 190 (2009), 012129
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llots Quantiques Ge/Si

0,08
A 1=3939
4 ) =3959
0,04 A h=3979
\ — Fit
o o~ H=3.939 / z=9nm
SRl W H=3.959 / z=6nm
-0,08 — o
A Db I* H=3.979 / z=3nm
0.12 /2 s =
’ Ge-Ge Ge-Si X;, (%)
0,16 | | | | .
4 6 8 10 18 massif 2.45 2.35 -
k(AT z~9nm 2.44 2.41 60
Anal z36nm 2.42 2.40 57
natyse . _ z~3nm 2.41 2.40 54
- Interface abrupte Ge/Si
- Interdiffusion ~40-45 % Si Ge,.Si,, rel. 2435  2.402 50
- Pas de coeur en Si alloy

J. Phys.: Conf. Series 190 (2009), 012129
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Nanostructures :
Dispersion de structures & propriéetes

‘ Besoin de diffraction sur objet unique
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Optiques pour nano-diffraction

Lentilles réfractives Miroir Kirkpatrick-Baez Lentille Fresnel

(achromatique)

Longueur de cohérence (Si 111):
- transverse : ~20-40 (horiz.) x ~60-100 (vert.) um?
- longitudinale : 0.5-1 um (Optics Express 17 (2009),15853)

Taille de faisceau:
- moins que 100 nm (latéral)
- taille utile de 100 nm a quelques um (garder échantillon dans faisceau !)

Flux:
10*-5x10° ph/s/nm?
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Limite en nano-diffraction (Bragg) ?

— ol

—100 ' ' '
=100 =50 0 50 100

y(nm)

J. Synchrotron Rad. (2009). 16 Phys. Rev. B 79, 125324 (2009) Phys. Rev. B 79, 195401 (2009)

Biermanns et al Diaz et al Favre-Nicolin et al
GaAs @~ 600nm InAs @~ 150 nm Si J~95nm
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Idée
La nano-diffraction avec un faisceau X permet de mesurer :
 La taille & la forme de I'objet

* Tout écart de cet objet a un “ réseau parfait ”
(déformation, dislocation, macle...)

— mesure de densité électronique & déplacements
atomiques
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Nanostructures :
Micro-électronique

Canal en silicium : utilisation de contrainte pour
améliorer les performances
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Lignes de silicium-sur-isolant (SOIl) contraintes

225 nm L=10pm, <110> —e— --0--S0I
< 6009 N -510%cm? —8— ~0--sSOl
70 nni Strained $i Strained 3i ‘n ™ —A— —-A—- Xs50I
-
riod: 1um ' 500 « A—0
>
SiO2 f\t . ‘\L—-—-—'_'_‘
5 400 .
B— B g g—
Lignes sSOI: J. Appl. Phys. 105, 114302 (2009) > .
= 300
2 _
Q L
E 200+ -_____'."'--..__._________-—-—.
m ) e Amm
> T
'§ 100 h’.— ------ d=:= a:::::: ------- O=:=:=:Z
E D I I I

Effective gate width (pm)

« Silicium contraint (strained Silicon-On-Insulator) =
augmentation de la mobilité des porteurs de charges (x2,5)

« Besoin de connaitre la déformation de lignes individuelles

« Nano-faisceau de RX (300x500 nm?) => diffraction de
lignes individuelles
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Lignes de silicium-sur-isolant (SOIl) contraintes
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Lignes de silicium-sur-isolant (SOIl) contraintes
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Reconstruction de la déformation d'une
ligne, avec une résolution de ~10 nm et une
précision des déplacements < ~0,01 nm
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Diffraction micro-Laue

Miroir Kirkpatrick-Baez ¢
— Faisceau blanc
4-25 keV o - i

Une seule image de micro-diffraction de Laue :
* est mesurée en une seconde
* permet de déterminer la phase cristalline
* donne acces au tenseur de déformation (déviatorique)
* (la deformation hydrostatique demande une mesure
monochromatique)
* taille de faisceau 250x250 nm"2

— cartographie de déformation rapide
— études in-situ (électromigration, micro-mécanique,...)
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S— Tripode: diamétre 500 nm, longueur 8um.

I mq c 3 ‘ . - Année internationale de la UNNERSITE
INSTITUT NANOSCIENCES 2.1 4 Cl‘lsl:auographle JOSEPH FOURIER

A SCIENCES TECHNOLOGIE. MEDECINE
ET CRYOGENIE y @ e |




Remerciements e
Résolution de structures / diffraction sur poudre : : '
Radovan Cerny
Lignes SOI :
F. Mastropietro, J. Eymery, S. Baudot, F. Andrieu

Diffraction résonante Ge/Si :
H. Renevier, M. G. Proietti, M-I Richard, N Katcho, C. Leclere,
G. Bauer, G Chen, J Zhang
ESRF ID1:
D. Carbone, T. Metzger, T. Cornelius, P. Boesecke, A. Diaz, T. Schiill
ESRF CRG-D2AM:
J-F. Bérar, N. Boudet, B. Caillot, S. Arnaud
ESRF CRG-BM32 micro-Laue:

ul R
O. Robach, O. Ulrich, JS Micha G R E N O B
Financements :
Projet ANR JC XDISPE project

Institut Universitaire de France

I f‘\q c . . - Année internationale de la Vincent Favre-Nicolin UNIVERSITE
2@14 cristallographie Cristallographie, des poudres aux nano-structures uniques JOSEPH FOUR]ER’

INSTITUT NANOSCIENCES SCIENCES TECHNOLOGIE. MEDECINE
ET CRYOGENIE




Cristallographie
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Tables internationales Laboratoire
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