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La voie des semiconducteurs supraconducteurs a été ouverte par Marvin L. Cohen en 1964, qui en fit
la prédiction théorique [I], [2]. Cette prédiction théorique a été suivie par I'observation expérimentale
de la supraconductivité dans le semiconducteur SrTiO3_s autour de 0.28K en 1964 [3]. L’observation
de la supraconductivité du silicium pur en phase cristalline 3-Sn, sous pression a été faite ’année sui-
vante. La température critique mesurée est de ’ordre de 7K, pour une pression appliquée de 130kbar

(H)-

L’histoire se poursuit dans les années 1990, avec la découverte des structures en cages. Fleming en
1991 a mis en évidence la Buckyball, C60, formée d’un feuillet de graphene replié sur lui-méme et dont
les atomes sont de coordination sp2. Les fullerénes sont des assemblages de telles structures. Kawaji
a quant a lui découvert les clathrates de silicium en 1995, qui sont des clusters de silicium en cage
de coordination sp3. La densité d’état de chaque structure en cage peut étre augmentée par dopage
d’éléments dans les cavités de chaque cage, et induire un état supraconducteur. Ainsi, une température
critique de supraconductivité de lordre de 30K a été atteinte dans RbsCgo ([5]), et de ordre de 4K
dans NaBiySiys.

D’un point de vue théorique, la température critique peut étre augmentée en augmentant la valeur du
couplage électron-phonon A._,p, donné par : Ac_,, = N X V,_,;, o N est la densité d’états, et Vo_p,
le potentiel de couplage électron-phonon. La densité d’états dans les structures en cages a déja été
augmentée par intercalation d’atomes au centre des cages, 'autre moyen d’augmenter la température
critique est donc d’augmenter V,_,,. Des calculs ab initio ont été réalisés pour étudier cette voie. Dans
le cas des fullerenes, ot V._p;, est de 'ordre de 70meV, le potentiel peut étre augmenté en réduisant
la taille des cages, donc en augmentant le caractere sp3 des liaisons, jusqu’a atteindre des valeurs
théorique de 210meV dans Cag ([6]). Dans le cas des clathrates qui comportent des V._,, de lordre
de 20meV, on peut augmenter cette valeur en substituant du carbone au silicium, et ainsi atteindre
un potentiel jusqu’a 250meV. X.Blase a de méme prédit une température critique supraconductrice
supérieure & 200K pour BCs3 ([7]).

Ces recherches théoriques ont été ravivées par la découverte, de la supraconductivité dans le diamant
tres fortement dopé au bore par Ekimov et al ([8]). Dans ce composé, la transition supraconducteur-
isolant coincide avec la transition métal-isolant, avec une concentration en bore de ’ordre de 0.5at.%,
et des températures critiques allant jusqu’a 10K. L’augmentation de la température critique par des
dopages plus forts en bore est rendue difficile par la formation de dimeres de bore, inactifs électri-
quement, et par la présence de plus en plus grande de bore en sites interstitiels, également inactifs
électriquement et qui dégradent de plus la structure cristalline.

La découverte de la supraconductivité de diamant dopé au bore a directement ouvert la voie a celle
du silicium tres fortement dopé au bore. De structures cristallines identiques, ’étude du silicium était
donc I'étape logique suivante dans I’histoire des semiconducteurs supraconducteurs. Le taux de dopage
de quelques at.% nécessaires pour déclencher la supraconductivité dans le diamant a été un indicateur
de la gamme de concentrations & explorer pour tenter d’obtenir de la supraconductivité dans le sili-
cium. Cependant, la plupart des dopants classiques du silicium ont une limite de solubilité inférieure a
1 at.%. Il a donc fallu dans un premier temps identifier une technique de dopage, hors équilibre, pour
produire des échantillons de silicium dopés au-dela de la limite de solubilité. Cette technologie existe
en fait depuis les années 70, et a été développée pour produire des couches de silicium tres fines et
tres fortement dopées pour répondre a la demande de la course a la miniaturisation des composants
électroniques. C’est la technique de dopage hors équilibre par laser (Gas Immersion Laser Doping, noté
GILD dans la suite du texte). Les premieres mesures de ces échantillons par E.Bustarret, et fabriqués
par I'Institut d’Electronique Fondamentale a Orsay, ont révélé la supraconductivité de I'ordre de 0.35K
dans le silicium dopé & environ 5at.% au bore en 2006 (]9]).
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Le but de mon travail expérimental de these, démarré en Octobre 2009, était initialement d’étu-
dier les parametres influencant la supraconductivité du silicium tres fortement dopé. Les parametres
initiaux étaient la concentration en bore, ainsi que ’épaisseur des couches dopées pour les échantillons
fabriqués par méthode GILD, mais aussi le type de dopant (trou ou électron) ainsi que la technique
de dopage. Seules deux techniques de dopages ayant réussi a produire des échantillons de silicium su-
praconducteur par dopage au bore, cette these est essentiellement focalisée sur ’étude des propriétés
des couches de Si :B. Les essais sur du silicium dopé au phosphore, a ’aluminium, au gallium et a
I’arsenic se sont révélés infructueux.

Cette these est constituée de trois parties : une partie technique, une partie concernant les résultats a
basses températures, inférieures a 1K, et une partie concernant les résultats a hautes températures.

Je détaille dans la premiere partie les techniques expérimentales. Je commence par présenter les deux
méthodes de dopages identifiées pour produire des échantillons de Si :B supraconducteurs, GILD (Gas
Immersion Laser Doping) et PLIE (Pulsed Laser Induced Epitaxy). Je présente ensuite les techniques
utilisées pour contréler la qualité des échantillons préparés, c’est a dire les méthodes mises en ceuvre
pour quantifier la concentration en bore présente dans nos échantillons, ainsi que le controle de la
cristallinité des couches et des contraintes présentes.

Ces différentes techniques n’ont pas été I'objet direct de mon travail de these; il a cependant été
crucial de les comprendre en détail afin de pouvoir définir avec précision les parametres principaux sur
lesquels s’appuie cette these, et d’en connaitre les limites.

Je décris enfin les techniques de mesures a basses températures, en particulier dans un dispositif a
dilution Hélium 3 - Hélium 4 nécessaire pour explorer les faibles T, de Si :B, et sur lequel j’ai réalisé
I’essentiel des mesures de cette these. Des difficultés de mesure liées & des résistances de contact trop
importante dues a la présence d’oxyde de silicium en surface, couplées a la nécessité de quantifier
précisément la résistivité des couches, ont poussé le développement de contacts Ti/Au de géométrie
controlée, que je détaille également dans cette partie.

Dans la deuxiéme partie, je présente les résultats théoriques et expérimentaux obtenus concernant la
supraconductivité de Si :B. Je débute par un résumé des principaux résultats obtenus avant 2009, qui
ont permis de dégager les tendances générales de I’évolution de la température critique T, de Si :B en
fonction de la concentration en bore et de I’épaisseur de la couche dopée. La supraconductivité semble
alors apparaitre au-dela d’une concentration critique, et la T, est linéaire avec la concentration jusqu’a
saturer a environ 0.7K. De méme, a concentration égale, la T, augmente avec I’épaisseur de la couche
dopée. Des mesures de la valeur du gap supraconducteur par STM ont également confirmé que Si :B
suit la théorie BCS, dans le sens d’un mécanisme d’appariement des paires de Cooper par les phonons.
Nous nous sommes donc focalisés dans un premier temps sur une étude fine de 1’évolution de T, en
fonction de la concentration, & une épaisseur constante (80nm), et avons mis en évidence une appari-
tion graduelle de la supraconductivité, plutét qu’un onset brutal. Une partie de ces mesures, réalisées
en PPMS & hautes températures, ont permis de mettre en évidence une anomalie en transport élec-
tronique, détaillée dans la troisieme partie.

Cette étude a ensuite été étendue a plusieurs épaisseurs, de 20 a 220nm.

Des calculs ab initio de la valeur du couplage électron-phonon A._p;, en fonction de la concentra-
tion en bore ng, couplés aux mesures de T, en fonction de ng, permettent d’obtenir 1’évolution de T\
en fonction de Ac_pp. De méme que pour le C :B ([10]), nous montrons que cette évolution de T, ne
suit pas la loi classique de McMillan, mais plutot une loi de puissance. Dans C :B, cet écart a la loi de
McMillan était expliqué par la proximité de la transition métal-isolant, qui coincide avec 'apparition
de la supraconductivité. Ce n’est cependant pas le cas dans Si :B, ou il faut des concentrations en
porteurs une centaine de fois supérieure a la valeur de la transition métal-isolant pour voir apparaitre
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la supraconductivité, ce qui invalide ’explication avancée pour C :B.

Une telle évolution de la T, avec la concentration et 1’épaisseur laisse suggérer un comportement ty-
pique des matériaux étudiés pour les transitions supraconducteur-isolant (TSI). Je passe donc ensuite
brievement en revue les différentes théories des TSI et montre qu’aucune ne peut décrire correctement
nos résultats, avant de présenter un modele de supraconducteur en deux couches avec des potentiels
de couplage électron-phonon différents. Ces deux couches seraient le résultat d’une premiere couche
contrainte par le substrat sous-jacent, puis d’une couche supérieure créée par des dislocations induites
par une différence de parametre de maille entre le substrat de silicium et la couche dopée. Bien qu’il
reste encore a prouver 'existence d’une telle couche de dislocations dans notre composé, ce modele
reproduit remarquablement bien nos résultats. De telles dislocations ont de plus déja été observées
dans C :B.

Dans la derniere partie, je décris le comportement anormal en transport électronique de certaines séries
de Si :B, observé a haute température dans la gamme de 50 a 100K. Cette anomalie est caractérisée,
en mesure de résistivité en fonction de la température, par un minimum autour de 100K, puis par
une remontée brusque autour de 50K suivie par un plateau jusqu’a la transition supraconductrice. Ce
minimum en résistivité est supprimé lorsqu’un champ magnétique est appliqué.

Ce comportement, anormal pour un métal non magnétique, a justifié son exploration par différentes
techniques expérimentales afin de tenter d’en identifier l'origine. Je présente donc les mesures en
transport électronique (magnétorésistance et effet Hall) et spectroscopie (Point Contact Spectroscopy
et effet tunnel & travers une barriere d’oxyde), que j’ai réalisées a I’Académie Slovaque des Sciences de
Kosice sur une nouvelle série crée pour ’occasion.

Je présente également les résultats préliminaires de mesures thermoélectriques obtenus par A.Pourret
sur un échantillon : les effets Nernst et Seebeck se révelent également anormaux pour un métal clas-
sique. Je présente enfin les différentes tentatives faites pour expliquer I'origine de ’anomalie : transition
de phase cristalline a 50K, ou présence d’un élément magnétique. Je montre comment ces deux hypo-
theses sont invalidées.

Enfin, quelques perspectives sont évoquées en fin de these, notamment la poursuite de la caracté-
risation de I’anomalie par d’autres techniques expérimentales telles que la réflectivité optique avec le
dispositif mis en place par F.Lévy-Bertrand (CNRS/Institut Néel), ou encore des jonctions SNS avec
des géométries de type SQUID créées par F.Lefloch (CEA/INAC) en cours de mesure.

Par souci de clarté, nous commencgons par un récapitulatif de toutes les séries de silicium tres for-
tement dopées fabriquées, avec leurs caractéristiques. Pour les échantillons de Si :B fabriquées au
GILD, le nom de la série correspond au jour de fabrication.



Echantillons GILD

Nom de | Durée de | Energie ng Anomalie Contacts Commentaires
la série | fusion (ns) laser (at.%) a 100K ?
20080131 27 stabilisée 3-12 non laque argent Série initiale
47 stabilisée 1.5-10 non laque argent Série initiale
27 et 47 libre Pas de SIMS non laque argent Série initiale
20090707 47 stabilisée 2-4.2 oui laque argent Premiere étude
épaisseur constante
20091123 47 stabilisée 1.5-3 oui laque argent Etude de 'onset
de supraconductivité
STM 47 stabilisée oui laque argent Pour mesures
au STM
20100916 47 stabilisée 1.5-3 oui SisNy + Ti/Au Caractérisation de
lanomalie (pas homogene)
20100922 47 stabilisée 1.5-3 oui SisNy + Ti/Au Caractérisation de
I’anomalie
20110721 47480 stabilisée ? non laque argent Premier test
804100 d’épaisseur
20111019 47 libre 2.5-5 non Témoin, Ti/Au, Tests influence
SigNy + Ti/Au lithographie
2011215 18 stabilisée 1-12 non Ti/Au Séries plus
23 1-12 non Ti/Au fines
28 1-12 non Ti/Au
20120322 38 stabilisée 1-12 non Ti/Au Epaisseurs
50 1-12 non Ti/Au variables
62 1-12 non Ti/Au
20120327 80 stabilisée 1-12 non Ti/Au Epaisseur
90 0.5-10 non Ti/Au variable
100 0.5-10 non Ti/Au
20120328 71 stabilisée 0.5-10 non Ti/Au Séries plus
110 0.5-10 non Ti/Au épaisses
122 0.5-10 non Ti/Au

¢l



Echantillons PLIE

Nom de | Type de Dose Gamme de Supraconducteur
la série | dopant | préimplantée (at.cm~2) | concentrations(at.%)
B+ B 2.5 1010 2.2-10 v
B++ B 5 106 3.5-10 v
Si :P P 2.5 1016 3.5-10 X
Si :As As 2.5 106 3.5-10 X
Si :Ga Ga 2.5 1016 3.5-10 X
Si :Al Al 2.5 106 3.5-10 X

€l
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La premiere partie de cette these est dédiée aux principaux aspects techniques ainsi qu’aux résul-
tats obtenus qui seront utilisés dans le reste de la these.
Deux techniques de fabrication ont été identifiées pour réaliser des couches de silicium dopées au-dela
de la limite de solubilité ET supraconductrices :
-la technique de Gas Immersion Laser Doping, ou GILD, qui est une technique de dopage cumulative
et qui consiste en des cycles répétés de chimisorption de gaz précurseur BCls-fusion-recristallisation
a la surface d’un wafer de silicium (001). La fusion par laser permet une dissociation des molécules
de BCI3 ainsi qu’une diffusion du bore plus rapide en phase liquide qu’en phase solide. La recristal-
lisation, ultra rapide, assure un quench des dopants en sites majoritairement substitutionnels jusqu’a
un certain nombre de cycle ou la concentration en dopants sature. La concentration en dopants, ici
en bore, dépend linéairement du nombre de cycles, ou de coups laser jusqu’a une saturation, tandis
que 'épaisseur dopée correspond a ’épaisseur de wafer fondue en surface, et dépend donc du temps
de fusion.
-la technique de Pulsed Lased Induced Epitaxy, ou PLIE, qui consiste en une préimplantation de tous
les dopants sur un wafer puis a une redistribution homogene sur une certaine épaisseur par des cycles
de fusion au laser et recristallisation. La dose initiale préimplantée proche de la surface est donc la
méme pour tous les échantillons. Les concentrations sont variées en faisant varier 1’épaisseur, donc le
temps de fusion, d’un échantillon a l'autre.
La technique GILD permet de faire évoluer les parametres concentration et épaisseur séparément,
tandis que pour une méme implantation, les deux parametres épaisseur et concentration sont variés
d’un échantillon PLIE & l'autre.
Ces deux méthodes de dopage produisent des couches minces de silicium tres fortement dopé, a la
surface d'un wafer de silicium.

Différentes méthodes de controle et de caractérisation ont été utilisées pour déterminer la concen-
tration en dopants ainsi que la cristallinité des couches.

Les techniques de Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) et Atom Probe Tomography (APT),
méthodes invasives sont utilisées pour mesurer la concentration en dopant dans le silicium. Nous mon-
trerons comment la technique SIMS a été adaptée par 1’équipe de 'INSA Lyon pour mesurer des
concentrations tres élevées en bore, jusqu’a 40at.%, et comment ces résultats obtenus sont confirmés
par 'APT. Les deux techniques de caractérisation montrent que les échantillons préparés par GILD ou
PLIE sont homogenes avec une répartition aléatoire, et aucun précipité ou cluster de bore décelable.
Le caractere abrupt de l'interface Si/Si :B sera également montré.

Les mesures de diffraction de rayons X sont quant a elles utilisées pour controler la cristallinité des
couches dopées ainsi que les contraintes présentes. La présence de dopants déforme le parametre de
maille dans la direction perpendiculaire a 'interface, le plan de la couche restant contraint par le wafer
sous-jacent. Ceci ce traduit par un pic de diffraction caractéristique pour la couche dopée. Nous mon-
trerons comment la position du pic de la couche par rapport au pic du wafer dépend a une épaisseur
donnée de la concentration en bore, et donc comment il est possible d’obtenir une estimation de la
concentration sans utiliser de moyen de mesure destructif.

Les échantillons de Si :B ayant une température critique de transition supraconductrice inférieure
a 1K, nous présenterons enfin quelques éléments de cryogénie utilisés pendant cette these, ainsi que
les principes généraux de mesure aux basses températures.
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The first part of this thesis is dedicated to the description of the main technical aspect critical
used.
Two doping methods were investigated to dope silicon beyond its solubility limit AND to produce
superconductive samples :
-the Gas Immersion Laser Doping, or GILD, which consists in a chemisorption of BCls at the sur-
face of a wafer of silicon, and then in a fusion by laser and ultra fast epitaxial recrystallisation to
ensure a quench of the dopant in substitutional sites and a crystalline laser. This chemisorption-
fusion-recrystallisation cycle is repeated several tens of times. The doping content depends linearly on
the number of cycles up to a saturation point, and the thickness of the layer depends on the melting
time.
-the Pulsed Laser Induced Epitaxy, or PLIE, which consists in a gaussian pre-implantation of all the
necessary dopants into the wafer close to the surface, and then in a series of fusion-recrystallisation
cycles to create homegeneously doped layers. The dose implanted is the same throughout the wafer,
and the concentration is varied from one sample to another by varying the thickness of the layer, ie
the melting time.
It is important to note that, whereas GILD permits to vary independantly the concentration and the
thickness, these two critical parameters are linked for PLIE samples : for one wafer implanted with
the same dose, the only way to vary the concentration is to vary the thickness of the sample.
Both techniques result in a heavily doped thin epilayer located at the surface of a silicon wafer. The
thicknesses are varied between 20 and 200nm, and the surface of one sample is that of the laser beam,
ie roughly 2x2mm?.

Several analysis and characterisation methods were used to obtain complementary informations.

The Secondary Ion Mass Spectroscopy (SIMS) and Atom Probe Tomography (APT) invasive methods
are used to measure the doping content. ATP in particular can rebuilt the 3D position of each atom in
the material. We will show how the SIMS method was adapted to measure boron content in silicon at
values as high as 40at.%, and how ATP confirms the value obtained by this new method of analysis.
Both methods show that the samples created are homogeneous. ATP results not only show that the
samples are homegeneous, but also that the boron is randomly distributed throughout the samples,
and that no cluster of boron nor precipitates can be measured down to the limit of the instrument. A
very sharp interface is also clearly shown in both techniques.

X Ray Diffraction (XRD) measurements are also used to probe the crystallinity of the layers. Do-
pants in substitutional sites modify the lattice parameter of silicon. The doped layers are (in a first
approximation) constrained by the wafer, but in the orthogonal direction, the lattice parameter of
the doped layer is slightly different from that of pure silicon, resulting in a different diffraction peak.
Measurements performed on the symetric reflections showed that the relative position of the layer’s
peak is linearly dependant on the boron content at a given thickness up to a critical concentration of
saturation. Beyond this concentration, the layer’s peak is no longer shifted and the diffracted intensity
collapses, indicating that bore and more boron is put in interstitial site, destroying the cristallinity of
the doped layer.

Asymetric XRD were also used to probe the constraints in the plane. It was shown that, for a series
of samples of the same thickness, the doped layer is constrained for low concentrations. As the boron
content is increased, a relaxed layer appears on top of the strained.

For concentration below the saturation limit, comparisons between SIMS and XRD measurements
permit to deduce the boron content directly form the relative position of the symetric XRD peak of
the doped layer. This provides us with a non invasive method to estimate the boron content of a sample.

Finally, as Si :B epilayers are superconductive below 1K, we will present the cryogenics methods
used, a PPMS ®He and a dilution fridge, and how the samples were measured at low temperatures.
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Fabrication des échantillons

GILD

Intérét technologique du GILD

Les années 1985-2000 ont été témoins d’une course a la miniaturisation des composants électro-
niques impliquant des contraintes technologiques inaccessibles a 1’époque, liées en particulier a la
diminution de la taille des transistors et donc des jonctions entre la source et le drain. En effet, plus
la jonction est amincie (ultra shallow junction), plus la concentration en dopants doit étre importante
pour assurer une conduction correcte, jusqu’a devoir dépasser la limite de solubilité. De plus, le profil
de concentration doit rester uniforme et étre trés abrupt a Uinterface avec le substrat ( lnm par dé-
cade) pour limiter les fuites de courant. En pratique, I'épaisseur et le dopage des jonctions sont limités
par le mode de fabrication. Les techniques de dopage classiques impliquent des recuits d’activation
électrique trop longs pour éviter la diffusion des dopants dans le substrat et ne permettent pas de
dépasser la limite de solubilité du dopant dans le matériau semiconducteur aboutissant plutot a la for-
mation d’agrégats électriquement inactifs. Des concentrations de I'ordre de 10*'cm™2 ont néanmoins
été obtenues mais avec des taux d’activation inférieurs & 10% empéchant 1'utilisation de ces couches &
cet effet. Les recuits laser ultra rapides ont apporté une réponse partielle & ce probléme en permettant
d’obtenir des taux d’activation proche de I'unité.

C’est dans ce contexte technologique que la technique du Gas Immersion Laser Doping (que nous
appellerons GILD par la suite), a été développée pour produire des couches répondant aux contraintes
technologiques imposées. Deés 1989 et dans un contexte orienté vers le photovoltaique, F. Foulon, et
al. ont été les premiers a doper du silicium au bore a l’'aide de pulses laser dans une atmosphere
saturée en divers gaz précurseurs (voir [I1], [12]), & une concentration maximale obtenue de quelques
10%%at.cm™3. En 1999 et dans l'optique de créer des jonctions submicroniques CMOS, J.Boulmer,
D.Débarre et al. ont utilisé la technique a I'IEF a Orsay, pour élaborer des couches dopées dans des
conditions ultravides, bien au-dela de la limite de solubilité du bore dans le silicium (6 10?%at.cm™3)
et sur des épaisseurs allant de 10 & 80 nm comme montré en figure (1| ([I3], [14] ) .

La découverte de la supraconductivité dans le silicium tres fortement dopé au bore n’en a été qu’une
conséquence inattendue. Elle fait suite a la découverte de la supraconductivité dans le diamant dopé au
bore (C :B), et a la nécessité d’avoir un tres fort dopage en bore dans le silicium pour tenter d’obtenir
la supraconductivité et que seul le dopage laser était en mesure de produire.

Nous allons détailler dans cette partie le procédé de dopage laser et les contréles préliminaires des
couches dopées pour des échantillons de silicium dopés au bore, étudiés pendant cette these.

Principe du dopage laser

Le principe du recuit laser du silicium est simple. On utilise un laser en impulsion (durée ~25 ns)
et UV pour étre au dessus du gap direct du silicium (3.4 eV). L’énergie électromagnétique envoyée
sur le silicium est alors absorbée sur une profondeur faible (=~ 7 nm pour 308 nm-4 eV) et convertie
en énergie thermique en 10 ps environ. A cause des propriétés thermodynamiques du silicium, cette
chaleur diffuse tres rapidement en profondeur (plusieurs microns pendant la durée de 'impulsion). Si
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Fia. 1: Profil de concentration pour 8 échantillons a différents nombre de pulses laser. La limite de
solubilité, représentée a quelques 101 em™3, est dépassée deés 10 pulses laser. ([17)])

I’énergie est suffisante, le silicium fond en surface puis, a la fin de 'impulsion laser, recristallise par
épitaxie a partir du cristal sous-jacent. La rampe en température imposée par le laser est ultra rapide
(10'°K/s) et les forts gradients de température obtenus (107 & 102 K/m) conduisent & des vitesses
de cristallisation importantes (2 & 4 m/s). Une impulsion laser beaucoup plus courte, écourtant la
diffusion thermique, conduit a une dynamique différente, plus rapide, et une restructuration cristalline
défectueuse. Une impulsion laser nettement plus longue aura les défauts des méthodes conventionnelles
de recuit en facilitant la diffusion des dopants mais surtout, nécessitera un apport d’énergie considé-
rable a cause de la tres grande vitesse de diffusion de la chaleur dans le silicium. Avec des impulsions
nanosecondes, le faible budget thermique en jeu permet de ne pas détériorer les éventuelles structures
sous-jacentes et de pouvoir intervenir en fin de chaine de procédés. Du fait du trés important gradient
thermique, la température maximale supportable & la surface sans la détériorer limite la profondeur
fondue maximale accessible. C’est donc une méthode de traitement limitée aux couches nanométriques
(<~300 nm dans le silicium cristallin).

Le dopage laser consiste a recuire un échantillon avec des dopants introduits avant I'impulsion la-
ser (PLIE, Pulse Laser Induced Epitaxy) ou pendant 'impulsion laser (GILD). Dans les deux cas,
lors de la cristallisation, les dopants sont piégés dans le cristal. L’efficacité du procédé dépend du type
d’atomes en présence. Le bore possede une grande mobilité dans le silicium liquide et un coefficient
de ségrégation proche de 1 lors de la cristallisation qui conduisent & une répartition homogene dans la
couche finale. L’efficacité de mise en site de substitution dans le cristal, donc d’activation électrique
du dopant, est également proche de 'unité dans le cas du bore dans le silicium. Ces propriétés réunies
contribuent a faire du couple Si-B un cas exceptionnel.

La répartition spatiale des atomes de bore est homogene en moyenne mais aléatoire au niveau local.
Cette absence de périodicité de répartition des dopants dans un réseau cristallin qui reste régulier
est caractéristique du recuit laser. C’est un atout car elle prévient la formation d’agrégats mais elle
empéche le traitement de cristaux multi-atomiques ordonnés. C’est également la source de défauts
pour la conduction électrique. Point important, la couche dopée se confond avec la couche recuite et
I’épaisseur de la couche correspond donc a 'épaisseur fondue. Les dopants en dehors de cette zone
restent électriquement inactifs.

Principe du GILD

Le GILD est une technique de dopage cumulatif en phase liquide. Le principe de la technique est
décrit dans [14]. Les dopants sont apportés sous forme gazeuse (BCl3 dans le cas de notre étude) et
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sont incorporés seulement pendant la phase de fusion de la surface. Le dopage, décrit en figure |2} se
déroule donc de la maniere suivante :

Gas Immersion Laser Doping (GILD)

ﬂ Tir laser (25ns)

Si dopé
(10 4 200nm)

chimisorption fusionidiffusion cristallisation

F1G. 2: Principe du Gas Immersion Laser Doping (GILD). A chaque tir laser, de nouveaux atomes
sont incorporés et placés dans le cristal. Concentration et épaisseur sont décorrélées

Un wafer de silicium légerement dopé en phosphore est placé dans une cuve a ultra vide, avec un
vide résiduel d’environ 10~ "Pa. Une bouffée de gaz précurseur de BCls est envoyée par I'intermédiaire
d’une buse & la surface du wafer de maniere & saturer tous les sites de chimisorption du wafer. ElLe pulse
laser est déclenché 10ms apres I'envoi de gaz précurseur pour éliminer la phase gazeuse par pompage.
Le pulse laser fond sur une certaine épaisseur le substrat, ce qui permet une diffusion homogeéne des
dopants dans la phase liquide. La rampe en température, ultra rapide, permet un quench des atomes
de bore majoritairement en substitution, et une recristallisation par épitaxie. Le cycle chimisorption-
fusion-recristallisation est répété jusqu’a obtenir la concentration en dopants souhaitée. Le temps de
fusion, donc la durée du pulse laser, détermine ’épaisseur de la couche dopée, et le nombre de pulses
laser détermine le taux de dopage, chaque pulse étant précédé d’une bouffée de gaz précurseur. Temps
de fusion et nombre de coups laser sont donc les parametres cruciaux de notre étude :

nombre de coups laser < concentration

temps de fusion < épaisseur

L’atout crucial de cette méthode est d’étre cumulative. C’est la méthode qui permet actuellement
d’atteindre les dopages les plus élevés. Tous les dopants n’étant pas disponibles sous une forme gazeuse
adaptée, seuls le bore et le phosphore sont utilisés en pratique.

Deux cas extrémes peuvent étre envisagés lors de la chimisorption. La quantité de gaz en jeu est trés faible et c’est

la phase chimisorbée sur la surface qui est utilisée, la pression résiduelle étant négligeable. Les atomes chimisorbés sont
incorporés au début de la fusion. Un avantage est que la quantité de dopant incorporés est limitée par le nombre de
sites de chimisorption ce qui assure une tres bonne reproductibilité des conditions de dopage sans étre dépendant d’une
mesure absolue de pression. Il y a, bien entendu, compétition entre désorption et incorporation au moment du tir laser
mais en pratique, le taux d’incorporation est tout a fait constant sur la plus grande partie de la gamme d’énergie laser
utilisée. Ce n’est pas le cas si la montée en température n’est pas assez rapide c’est-a-dire si ’énergie laser est proche du
seuil de fusion auquel cas l'incorporation est moins efficace ; mais cela ne concerne que des épaisseurs traitées inférieures
a 20 nm environ. Dans le cas du dopage du silicium par le bore, la dose de dopants incorporés par tir est d’environ 1.2
10Mem 2.
A TPopposé du premier cas, une forte pression peut-étre utilisée (/100 mbar) et c’est le nombre de chocs de molécules
sur la surface pendant la fusion qui va déterminer la quantité de dopants incorporés. Les contraintes expérimentales
liées a 'utilisation de grandes quantités d’un gaz tres corrosif et toxique font que 'emploi de cette derniére solution reste
anecdotique sans étre inenvisageable. Dans tous les cas et a chaque tir laser, la dose de dopants incorporés est répartie sur
la profondeur de la couche fondue et mise en substitution lors de la cristallisation tout comme les dopants déja présents
auxquels ils ont été mélangés pendant la fusion. Si la profondeur fondue est assez importante, I'homogénéisation de la
répartition des dopants peut nécessiter plusieurs tirs laser ([15]).
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La vitesse du front de solidification apres chaque pulse est également ultra rapide, de 'ordre de
2m/s, ce qui assure un quench des dopants sur les sites de substitution lors de la recristallisation et
évite toute formation de clusters de dopants par leur diffusion. La taille de la zone dopée sur le wafer
est la taille du faisceau laser, ici de 2x2mm?. L’homogénéité spatiale de la densité d’énergie déposée
par le laser, controlée en amont par une caméra CCD, est montrée dans la figure [3 ol on voit qu’elle
reste homogene sur la surface du spot, avec une divergence aux bords.

La durée de fusion de la couche dopée est enregistrée a chaque pulse laser en mesurant la réflectivité
de la couche en cours de dopage. La durée de fusion doit étre maintenue constante sur I’ensemble des
pulses laser pour doper a chaque coup sur une méme profondeur.

L’ensemble du processus est assez rapide, il suffit de 150 coups laser de 47ns (un peu plus d’une minute
) pour doper a environ 4at% en bore sur 80nm d’épaisseur.

Note sur l'importance des atomes parasites : L’ultra vide mis en place pour réaliser les
échantillons permet d’éviter toute pollution par incorporation d’atomes étrangers lors de la fusion de
la couche. C’est surtout vrai pour le GILD car la pollution est alors amplifiée par le nombre de tirs
laser nécessaire pour obtenir le dopage final. De méme, 1'utilisation de molécules carbonées comme
support gazeux d’atomes de dopants aurait conduit & 'incorporation de carbone dans la couche ([16]).
L’utilisation de composés chlorés comme vecteur de dopage (BCls, PCls) se justifie par le fait que le
chlore bien que soluble dans le silicium liquide est rejeté a la surface lors de la cristallisation. Ceci est
confirmé par les mesures de sondes atomiques tomographiques présentées plus loin, qui ne détectent pas
d’atomes de chlore dans les couches dopées. Les atomes laissés en surface sont éliminés avec quelques
tirs laser ([I7]). Parallelement, le chlore réagit avec le silicium de surface au cours d’une réaction de
gravure assistée par laser, consommant une demi-monocouche de silicium (0.06 nm) par tir laser. Le
bore n’est pas affecté par ce processus ([18]) et la zone dopée est donc légérement en retrait par rapport
a la couche initiale

Conditions expérimentales utilisées : L’enceinte de dopage peut traiter des échantillons allant
de 20x20 mm? jusqu’a des tranches de 300mm de silicium.

Le procédé étant lié & un phénomene a seuil (la fusion de la surface) et étant utilisé légerement au des-
sus du seuil, la répartition de I'énergie laser doit étre trées homogene dans la zone traitée pour obtenir
des conditions expérimentales uniformes. Le laser utilisé est un laser excimere XeCl (A=308nm) donc
de faible cohérence ce qui limite les phénomenes de granularité laser. Son faisceau, spatialement inho-
mogene, est amélioré apres découpage en multiples sous-faisceaux par un dispositif de deux matrices de
121 lentilles chacun. Ces sous-faisceaux sont tous superposés au niveau de I’échantillon. L’homogénéité
spatiale de la densité d’énergie ainsi déposée par le laser est contrélée par un systeme d’analyse
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Fi1G. 3: Répartition spatiale de la densité d’énergie déposée par un pulse laser apres passage dans le
dispositif optique d’homogénéisation.

L’homogénéité varie entre 1 et 1.5% dans la partie centrale, les bords restant entachés d’un résidu
d’aberration sphérique. La taille de la zone traitée est la taille du faisceau laser elle-méme limitée par le
rapport entre la densité d’énergie nécessaire (jusqu’a 2 J/cm?) et celle délivrée par le laser (200mJ). Le
grandissement optique utilisé permet de disposer d'une surface utile d’environ 2x2mm?, ce qui limite
donc la surface de nos échantillons.

Controle du procédé : réflectivité transitoire.

Les propriétés optiques et thermodynamique de la couche traitée varient avec le dopage. Par

exemple, la conductivité thermique d’une couche dopée a 3at.% est divisée par un facteur 4 com-
parée au silicium pur. Quand le dopage augmente, la couche est ainsi plus absorbante et la chaleur est
plus confinée et une méme densité laser incidente va engendrer la fusion d’une épaisseur plus impor-
tante et une durée de fusion plus longue
Il est alors insuffisant de controler le procédé par la seule mesure de ’énergie laser. La fiabilité et la
sensibilité d’une telle mesure absolue ne sont pas suffisantes. Qui plus est, les énergies laser nécessaires
n’ont rien d’absolu et varient suivant le laser (longueur d’onde, durée d’impulsion) et avec la nature
du substrat qui peut modifier les conditions de diffusion de la chaleur apportée par le laser (cas du
SOI par exemple).
C’est pourquoi le montage comporte un suivi optique in situ et résolu en temps dont le principe repose
sur les différences des valeurs d’indice du silicium, d’une part entre les phases liquide et solide pour
distinguer 'apparition de la fusion, d’autre part suivant les différents degrés de dopage pour évaluer le
dopage de la couche au cours de I’élaboration. Ces variations sont moins importantes dans le bleu que
dans le rouge et le suivi utilise donc un faisceau laser de quelques mW a 675nm avec une résolution
temporelle de la mesure d’Ins . La figure [5| montre la corrélation entre le dopage d’une couche
(résistance carrée) et I'apparition de la fusion (représentée par le changement de réflectivité transi-
toire) en fonction de la densité d’énergie laser. Clairement le dopage par laser est lié & ’apparition de
la fusion. C’est donc ce phénomene qui va servir & normaliser I’énergie laser incidente et & comparer
ultérieurement les expériences.
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F1G. 4: : Principe de la mesure d’épaisseur et de concentration par réflectivité optique.
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FiGc. 5: Corrélation entre la résistance de la couche dopée par GILD et la réflectivité a 675 nm en
fonction de la densité d’énergie du laser aprés 50 tirs laser. L’introduction des dopants est liée a
Uapparition de la fusion qui sert donc de repére en énergie.
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F1a. 6: Courbes de réflectivité transitoire a 675 nm pour différentes énergies laser. L’amplitude réfléchie
sature pour une épaisseur fondue supérieure a 20 nm. C’est la durée de fusion qui sert pour la mesure
indirecte de ’épaisseur fondue.
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Malheureusement, ’absorption optique dans la couche liquide est telle que cette mesure directe par
interférence est limitée a 20 nm environ @ Au-dela, c’est la durée de la fusion qui indirectement va
permettre d’évaluer cette épaisseur. Le cas du bore dans le silicium est encore un cas particulier car
la relation entre durée de fusion et profondeur fondue ne varie pas, en premiére approximation, avec
le dopage. Cette propriété se révele fort utile pour controéler 1’épaisseur de la couche traitée quel que

soit le dopage .
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Fic. 7: : Durée de fusion en fonction de la profondeur fondue. La corrélation est indépendante

du dopage en premiére approximation. Les données des expériences GILD sont étalonnées avec des

données du SIMS.

A noter également que la réflectivité des couches dopées et recristallisées, est modifiée par rapport
a la valeur du silicium pur & cause du changement de réfraction de la couche en fonction du dopage.
Ce point a été utilisé dans le passé pour controler le dopage et la profondeur traitée lors des études
exploratoires.

Libre ou stabilisé

On a vu qu’a densité laser constante, ’épaisseur de la couche dopée augmente avec le nombre de
tirs. Ceci implique de devoir controler la durée de fusion au cours de 1’élaboration des échantillons
afin de rester a épaisseur constante, ce qui est réalisé en réajustant la densité d’énergie du laser au
cours du dopage. La figure [§] montre pour un échantillon dit "libre”, c’est a dire a énergie constante
(en violet), I’évolution de la durée de fusion (en bleu) avec le nombre de coups. La durée de fusion est
pour cet échantillon multipliée par trois entre le premier tir et le 300eme, et 1’épaisseur de la couche
dopée passe ainsi de 30 & 90nm. A l'inverse, la figure [0] montre ’élaboration d’un échantillon & durée
de fusion constante, obtenu en diminuant au cours du temps la densité d’énergie apportée.
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Au cours de la réalisation des couches, la réflectivité transitoire est systématiquement mesurée et
enregistrée. Le suivi en temps réel est important pour distinguer des cas aberrants comme un tir laser
isolé trop puissant provoquant une dilution des dopants sur une épaisseur plus importante que prévue.

La cadence de tir est ainsi volontairement limitée a 2Hz.

Conclusion

Le GILD permet de réaliser de maniere contrélée et reproductible des couches de silicium tres
fortement dopées au bore, au-dela de la limite de solubilité comme nous le verrons dans la partie
suivante dédiée aux mesures de concentrations par SIMS. Cette technique permet de maitriser finement

le dopage aussi bien que I’épaisseur.
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PLIE

La premiere méthode de dopage hors équilibre expérimentée pour doper du silicium en bore au-dela
de la limite de solubilité est le GILD, décrit dans le chapitre précédent et comme on I’a vu basé sur
un cycle répété de chimisorption-fusion-recristallisation a l’aide de pulses laser. Ces cycles permettent
un dopage hors équilibre, la recristallisation se faisant plus rapidement que la vitesse de diffusion des
dopants dans le silicium solide.

Cette étape hors équilibre est également cruciale dans le cas d’un dopage par pré-implantation suivi
d’un recuit laser, le Pulsed Laser Induced Epitaxy, que nous nommerons PLIE par la suite. Le PLIE est
contraint par la versatilité spatiale, chimique et énergétique de 'implantation d’ions. Plus compatible
avec les technologies existantes du silicium que le GILD, le PLIE du silicium tres fortement dopé, a
basse énergie a déja été proposée par exemple dans [I9] comme alternative pour fabriquer les sources
(émetteur) et drain (collecteur) tres fortement conducteurs des transistors CMOS avancés.

Ces deux techniques de dopage laser, GILD et PLIE, permettent d’assurer un dopage au-dela de la
limite de solubilité, mais dépendent fortement de 1’énergie déposée par le laser, qui donne 1’épaisseur
de wafer fondue, donc de la couche dopée. Nous avons vu que le GILD est une technique de dopage
cumulative dont le nombre de cycle de chimisorption-fusion-recristallisation détermine directement
le nombre de dopants incorporés dans la couche. Dans le cas du PLIE, c’est la dose d’implantation
initiale qui détermine donc la gamme de concentration atteignable, le recuit laser ne servant ici qu’a
redistribuer les dopants sur une certaine épaisseur et a recristalliser I’épaisseur dopée, endommagée
par la préimplantation (voir schéma

Pulse Laser Induced Epitaxy (PLIE)

Q Tir laser (25ns)

implantation fusionidiffusion cristallisation

F1G. 10: Principe du Pulse Laser Induced Epitaxy (PLIE). En théorie, un seul tir laser suffit a placer
dans le cristal les atomes préalablement introduits en quantité donnée. L’épaisseur traitée détermine
la concentration finale.

Conditions d’implantation

L’objectif de la premiere tentative de dopage par PLIE, en 2008, était de créer des couches de sili-
cium tres fortement dopées a partir d’'une implantation suivie d’une recristallisation par fusion laser.
Les conditions nécessaires initialement déterminées étaient que le silicium implanté, apres recuit laser,
devait étre dopé au-deld de la limite de solubilité de 2.10%°at.cm3. Il doit étre également électrique-
ment actif et cristallin. Pour assurer une bonne épitaxie, et donc cristallinité, les défauts doivent étre
minimisés au niveau de l'interface Si :B/Si. Afin de limiter les défauts a l'interface, le critere d’une
concentration de I'ordre de 10'8at.cm? d’ions implantés & 50nm a été choisi. Les dopants doivent donc
étre implantés le plus pres possible de la surface, mais a une profondeur suffisante pour permettre une
caractérisation au SIMS (qui n’est pas sensible aux 5bnm de surface).

Des simulations avec le logiciel SRIM (Stopping and Range of Tons in Matter) ont été réalisées afin
de déterminer les conditions d’implantation (énergie et angle du faisceau par rapport a la surface du
substrat) pour chaque type de dopant pour répondre aux conditions fixées ci-dessus.
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Implantation de bore

Des wafers de silicium tres faiblement dopés en phosphore, de résistivité a température ambiante
de 45Q.cm et d’orientation (001), ont été préimplantés avec des ions B. Une énergie d’implantation
de 3kev a été choisie de maniere a assurer une distribution de dopants la plus proche possible de
la surface (typiquement 10nm) et donc de minimiser le nombre de défauts liés a l'implantation au
dela de 50nm, pour garantir une bonne recristallisation pour des profondeurs de fusion de 50nm ou
plus. Deux doses ont été préimplantées sur deux wafer : 2.5 106 at/cm? (que I'on note B+) et 5
10% at/cm? (notée B++) correspondant respectivement & une concentration en bore de 10 et 20 at%
pour une épaisseur fusion de 50nm. Le recuit laser du PLIE a été réalisé avec le méme dispositif que
le GILD. Les différentes énergies du laser, ainsi que les temps de fusion correspondant, sont listés
dans le tableau ci-dessous pour les échantillons B+, avec les épaisseurs et concentrations mesurées au
SIMS. On remarque que les doses réellement implantées et mesurées au SIMS sont systématiquement
inférieures & la dose souhaitée de 2.5 10'6 at/cm?. Cet effet a été constaté sur les échantillons B++,
et on en ignore pour le moment la cause.

E; tm | dm CcRB Dose
mJ/cm? | ns | nm | at.% | x10¢ at/cm?
600 19 | 10 12 1.56
720 29 | 20 9 1.48
880 40 | 35 | 44 1.39
950 50 | 70 | 3.6 1.33
1000 60 | 8 | 3.0 1.47
1060 67 | 100 | 2.7 1.36
1250 85 | 140 | 2.2 1.12

Implantation d’autres dopants

Afin de tester a la fois la taille du dopant, et le type de dopage (électrons ou trous), une série
d’échantillons de silicium a dopants variables a été réalisée par la technique PLIE : des échantillons
dopés trous avec du gallium et de ’aluminium, et des échantillons dopés électrons avec du phosphore et
de l’arsenic. La dose implantée est la méme pour tous les types de dopant, 2.5 10'¢ at/cm?. L’énergie
d’implantation utilisée est d’environ 9keV pour les ions Al et P, et environ 20keV pour Ga et As.
A noter également que seuls le bore et le gallium présentent deux isotopes, élément crucial pour
déterminer la concentration des couches dopées comme nous le détaillerons dans la partie dédiée au
SIMS.
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SIMS

Introduction/Historique

L’histoire du SIMS commence avec la premiere pulvérisation ionique en 1910 par J.J. Thomson
avec son expérience "Kanalstrahlen”, dans laquelle un faisceau cathodique vient frapper une plaque
métallique, qui réémet des rayons secondaires majoritairement neutres, avec une petite fraction qui
porte une charge positive.

Dans les années 1940, suite a I'amélioration technologique des pompes a vide, le premier prototype
de SIMS fut mis au point & 'université de Vienne, par Herzog et Viehbock (1949). Deux instruments
furent ensuite développés simultanément, le premier instrument commercial est développé aux Etats-
Unis, a Bedford, Massachusetts, et fut financé par la NASA, pour analyser des roches lunaires. Le
deuxieme instrument fut développé & I’Université Paris-Sud a Orsay, par R.Castaing. Ces instruments
étaient basés sur un faisceau primaire d’argon, avec un spectrometre de masse.

Dans les années 70, A. Benninghoven a introduit le principe de SIMS statique avec un faisceau d’ions
primaire tres faible pour analyser des surfaces, avec moins de lat.% de la premiére couche nécessaire
pour analyser la surface. Par la suite, les développements principaux ont consisté a améliorer la qualité
du vide, a introduire différents types de faisceaux primaires, a utiliser un quadrupole magnétique au
lieu d’un dipdle magnétique, a introduire la méthode temps-de-vol...

Principe

Le principe du SIMS, schématisé en figures est de bombarder la surface du matériau dopé a
analyser avec un faisceau d’ions, et collecter les ions éjectés avec un spectrometre de masse pour dif-
férentier les ions regus et reconstruire le profil de concentration du matériau.

Il existe différentes manieres de reconstituer le profil de concentration en fonction du signal regu,
différentes selon le taux de dopage du matériau a analyser. Pour des faibles dopages, sous lat.%, on
parle de régime dilué pour lequel la technique conventionnelle de RSF est utilisée (Relative Sensitivity
Factor).

Au-dela de 1at.%, on parle de régime concentré pour lequel la méthode de RSF devient difficilement
applicable & cause d’effets de matrice. En effet, il a été expliqué par [20] qu’au dela d’une certaine
concentration, il est possible que l'intensité du signal recue sur le détecteur n’est plus linéaire par
rapport a la concentration en dopant. La probabilité d’ionisation, le rendement de pulvérisation (sput-
tering yield) et parfois le facteur de transmission du détecteur peuvent dépendre, de maniére inconnue,
de la concentration.

Pour contourner ce probleme, I’équipe de 'INSA de Lyon a donc mis au point une technique de mesure
de dopants a tres forte concentration, basée sur une comparaison des intensités relative des isotopes du
dopants : la méthode ICM : Isotopic Comparative Method, pour quantifier au SIMS la concentration
en bore dans le silicium, jusqu’a 40at.%.

Leurs principales conclusions sur cette méthode sont que les effets de matrice sont au final suffisamment
faibles et la modification des rendements ioniques a plus forte concentration augmente linéairement
et de maniere calibrée par rapport au régime dilué, pour pouvoir déterminer et appliquer une version
étendue de la méthode utilisée dans le régime dilué. Ils ont donc défini une nouvelle méthode pour
déterminer la concentration de bore dans le silicium : 'Extended Relative Sensitivity Factor method.
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F1G. 11: Schémas de principe du SIMS ([20])

RSF : méthode de Relative Sensitivity Factor

Le principe de RSF repose sur la comparaison entre les courants ioniques mesurés pour des atomes
de la matrice et les dopants. L’équation de base de la méthode RSF est la suivante :

IDCM
Iy

Ip
= RSFE

cp = RSFp

— RSFp, adimensionnel, est le Relative Sensitivity Factor pour le dopant D, relatif a la matrice M

— RSF est donné par RSFp*cys, porte les unités d’une concentration

Ip est l'intensité mesurée pour le dopant D
— Ips est lintensité mesurée pour les ions de la matrice M
— ¢ est la concentration de la matrice M

En régime dilué, pour des concentrations en dopant inférieures a 1lat%, le RSF est un coefficient
constant, propre a chaque dopant dans une matrice donnée. Le RS Fp est déterminé indépendamment,
en mesurant au SIMS des échantillons pré-implantés avec une dose connue. Pour ces échantillons, la
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concentration moyenne est donnée par :

Dose

(2)

CD=F—w "
FEpaisseur

Le RSF de ce dopant, dans la matrice implantée (par exemple implantation de bore dans du
silicium), est défini par :

RSFp = 24 (3)

Sp(M)

= constante en régime dilué

Les S, sont les facteurs de sensibilité de chaque composant, et représentent essentiellement une
mesure de la transmission de 'instrument. Les RSF doivent donc étre mesurés au préalable avec le
méme instrument que celui utilisé pour mesurer des échantillons de concentration inconnue, et dans les
mémes conditions expérimentales (méme angle d’incidence du faisceau d’ions primaires, mémes ions
de méme énergie, méme surface bombardée). Dans le cas du silicium dopé au bore, pour un échantillon
uniformément dopé avec une concentration de bore ¢(B)=0.302at.% = 1.5x10%°at.cm™3, 1’équipe de
Lyon a mesuré un RBSpg+ /g;+ d’environ 0.5, ce qui indique pour le bore une sensibilité au SIMS deux
fois moins importante que celle du silicium.

Effets de matrice

10° v +— 10 Boron
] 1 === 10 B without matrix effect

=—+—11 Boron

—<=— 11 B without matrix effect

—i— 29 Silicon
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Fia. 12: Graphe SIMS de lintensité mesurée et corrigée de 10B, 11B et 295i et en fonction du temps
d’érosion

La méthode de RSF permet donc de déterminer des concentrations en dopant inférieures & lat.%,
cependant, comme nous le verrons par la suite, les échantillons de Si :B deviennent supraconducteurs
seulement au-dela de 1at.%. Comme nous I’avons expliqué précédemment, dans ce régime dit concentré,
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des effets de matrice peuvent apparaitre, c’est a dire des non linéarités entre les intensités détectées et
les concentrations réelles présentes dans 1’échantillon.

La figure issue de [21] est un exemple d’effet de matrice pour un échantillon de Si :B dopé de
maniere homogene a environ 40at.%. Elle présente deux types de profil : les profils de concentration
du bore et du silicium, avec et sans effets de matrice aprés correction que nous expliquons dans le
paragraphe suivant. On remarque pour ces deux éléments un effet de matrice positif, c’est a dire une
intensité détectée plus grande que ce qu’elle devrait étre réellement.

Les origines des effets de matrice sont multiples, et bien décrites dans la section 5.2.6.2 de [20]. Ils
peuvent étre dus aussi bien a l'implantation des ions primaires dans la matrice, qu’a l'effet de ces
ions primaires sur les espéces présentes dans la matrice. Par exemple, un faisceau d’0" augmente le
rendement ionique des ions positifs , tandis qu’un faisceau de Cs™ augmente le rendement ionique des
ions négatifs (effets de matrice positifs). De méme, de maniere triviale, un changement de composition
de la matrice va générer également des effets de matrice. C’est le cas du passage de SiOy a Si, qui
résulte en une perte d’intensité de moitié. C’est pour cette raison que pour nos échantillons de Si :B,
les 5 & 10nm de surface ne sont pas analysable au SIMS et que les profils de concentration présentent
dans cette zone un pic.

Au vu de ces effets de matrice, il a donc été nécessaire de développer une méthode d’analyse des
intensités du régime concentré, I'Isotopic Comparative Method.

ICM Isotopic Comparative Method

Comme son nom l'indique, cette méthode, décrite dans [21], [22], puis [23] repose sur la com-
paraison des intensités de deux isotopes présents dans une matrice, elle permet dans notre cas de
déterminer des concentrations de bore dans le silicium jusqu’a 40at.%. Les isotopes du bore °B et
1B, d’abondances naturelles relatives 1'B/!°B = 3.9 sont utilisés de la maniére suivante : Un substrat
de silicium est dopé en bore de maniére homogene, dans le régime dilué. La concentration des deux
isotopes est déterminée par la méthode RSF. Ce méme substrat est ensuite dopé en ''B uniquement,
& une concentration proche de 20at.%. Le subtrat est ensuite analysé au SIMS, I'isotope 10B servant
de traceur pour évaluer les effets de matrice dis aux ''B.

Comme le montre la figure issue de [21], la principale conclusion de cette étude est que les effets
de matrice ont la méme dépendance linéaire dans le silicium tres fortement dopé au bore pour les ions
B+ et Si+ sous faisceau primaire d’O+. Ceci est cohérent avec un potentiel d’ionisation comparable
pour les deux ions (8.15ev pour Si, et 8.30ev pour B). De plus, sous flux additionnel d’oxygene a la
surface de I’échantillon (figure |13| graphes b et d), les rendements ioniques sont quasi similaires et ont
de treés faibles variations jusqu’a 25at.%. De maniére plus surprenante, sous faisceau d’argon, le si-
licium ne montre pas d’effet de matrice, contrairement au bore qui en présente un au-dessus de 10at.%.

ERSF : méthode de Extended Relative Sensitivity Factor

Des effets de matrice similaires entre 2?Si et ''B permettent donc d’étendre la méthode RSF du
régime dilué au régime concentré, moyennant une correction. La concentration en bore peut s’écrire
de la maniere suivante ([21]) :

R S 7Y N S "
RSFB/Si Isi |1+ m%
N\ / 7 K2

régime dilué facteur correctif

directement en fonction des intensités mesurées, avec le RSFp/g; identique au régime dilué, déter-
miné a partir d’un échantillon étalon calibré au SIMS par la méthode RSF.
Des échantillons de silicium tres fortement dopés au bore (jusqu’a 40at.%), dans le régime concentré,
peuvent donc étre quantifiés au SIMS par une méthode RSF étendue.
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Fia. 13: Influence du type de faisceau primaire et du flux d’oxygéne sur les effets de matrice du bore
et du silicium

Instrument

L’instrument utilisé pour réaliser les profils SIMS est un CAMECA IMS4F. II comprend deux
sources d’ions pour le faisceau incident primaire : un source de césium, et un duoplasmatron pour
la production d’ions O; , Ar™ ou O~. Pour la quantification des échantillons de Si :B, un faisceau
primaire d’O;r est utilisé, d’énergie 4keV et d’incidence par rapport a la surface de I’échantillon de
46,8°.

Ce faisceau d’ions primaire est focalisé sur I’échantillon par la colonne primaire au moyen de trois
lentilles électrostatiques et de diaphragmes controlés par ordinateur. Le faisceau d’ions secondaires
émis par ’échantillon est lui dirigé dans la colonne secondaire, qui a ’aide de lentilles électrostatiques
est focalisé puis dirigé dans un spectrometre de masse. Celui-ci sépare spatialement des ions a rapport
masse/charge différents. Ces ions différentiés sont en suite dirigés vers un électromultiplicateur et un
détecteur a coupe de Faraday, pour enregistrer I'intensité du faisceau secondaire émis, ou vers un écran
pour visionner directement une image stigmatique de la surface. Tout le dispositif est placé sous ultra-
vide. Les données enregistrées sont les intensités des différents faisceaux d’ions secondaires provenant
de 298it, 1'BT et 19B*, en fonction du temps.

Apres analyse, la profondeur du crateére est mesurée a ’aide d’un profilometre mécanique Tencor Pro.
On obtient aprés analyse des courbes comme montrées en figure La valeur de I’épaisseur, prise
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Fia. 15: Profil de concentration en bore sur une série d’échantillons Si :B

au milieu de l'interface, est donnée & environ 10% pres. Le SIMS permet donc de confirmer que les
procédés GILD et PLIE permettent de doper au-dela de la limite de solubilité, de maniere homogene
sur une certaine épaisseur. Des analyse au SIMS ont été également menées sur des échantillons de
concentration comparable de deux séries GILD fabriquées a quelques mois d’intervalle (ﬁgure. Les
deux échantillons présentent la méme allure de profil de concentration, et la méme interface abrupte.
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Le SIMS permet de montrer également que le procédé SIMS est reproductible.

Conclusion

Apres une étude approfondie des effets de matrice, et une extension de la méthode traditionnelle
RSF aux plus grandes concentration, le SIMS permet a présent d’obtenir des profils de concentration
pour les alliages de silicium tres fortement dopés au bore, au-dela de la limite de solubilité et jusqu’a
40at.%.
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ATP

La technique de sonde atomique tomographique (en anglais Atom Probe Tomography (APT))
est une technique destructrice qui permet de réaliser le profil de composition d’un matériau et ainsi
d’obtenir la localisation spatiale en 3D de chaque élément.

Principe de ’ATP

Position
Sensitive s
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% & Detectnr(F’SD)_ '~ 1

*— Laser pulse
= Start signal /""‘\‘ r
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= Blop signal

F1G. 17: Schéma de principe de I’ATP (site internet constructeur)

L’historique de la mise au point de la technique de ’APT est décrite dans [24].

Avant toute analyse, le matériau d’étude est taillé en pointe pour faciliter ’évaporation des atomes.
Une des méthodes utilisée est la technique de lift-out, qui consiste aprés un nettoyage au HF dilué, en
un dépot de 100nm de nickel, puis a I'application d’un faisceau d’ions Ga+ focalisés pour tailler des
pointes de rayon inférieur a 100nm.

La pointée ainsi taillée est placée dans une chambre sous vide (la pression résiduelle est inférieure a
10~ mbar), refroidie & 50K et portée a une forte différence de potentiel DC (5-20 kV). Le faible
rayon de la pointe ainsi que la forte tension appliquée produisent un tres fort champ électrostatique
a la surface de la pointe (quelques dizaines de V/nm ), légérement inférieur au point d’évaporation
des atomes. Sous I'influence d’un pulse de tension ou d’un pulse laser, quelques atomes sont évaporés
de la surface par effet de champ et projetés sur une détecteur sensible en position (Position Sensitive
Detector, ou PSD). Le temps de vol d’un ion est déterminé par le temps entre le pulse laser et 1'ar-
rivée sur le détecteur. Un schéma de principe est montré en figure Une explication détaillée de la
reconstruction en 3D d’une pointe peut étre retrouvée dans la référence [25].

Résultats obtenus sur Si :B

K.Hoummada et al. [26] ont réalisé des analyses d’ATP avec laser a pulses a picosecondes pour une
reconstruction 3D du profil de concentration de 4 couches de Si :B tres fortement dopées : 2 couches
GILD identiques de 47ns et 500 coups laser, et 2 couches PLIE préimplantées & 2.5at.% avec un re-
cuit de 10 coups laser de 29 et 67ns. La résolution spatiale obtenue est de 'ordre du nanometre. Les
analyses ont été menées a une température de 50K, a une fréquence de répétition du pulse laser de
100kHz, une énergie de 0.7nJ par pulse, un taux d’évaporation de 0.01 ion par pulse et une pression
résiduelle inférieure & 10~ "'mbar. La limite de détection de I'appareil est de 5x 10%¥at.cm™3
Pour les échantillons GILD, quatre pointes faites a partir de deux échantillons identiques ont été ana-
lysées. Des résultats similaires ont été obtenus pour chaque pointe mesurée. En figure on montre la
reconstruction 3D des résultats obtenus dans une volume de 60x60x200 nm?. Etant donnée la grande
efficacité de capture des ions, seuls 10% (1%) des atomes de bore (silicium) sont représentés en rouge
(gris). Une interface abrupte est clairement visible, confirmant les résultats du SIMS.

Des résultats similaires sont obtenus pour les couches PLIE, dont 1’échantillon a 29ns est montré en
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Une interface tres abrupte entre les ré-
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FiG. 19: (a) Volume de 60160150 nm® reconstruit
de la couche de Si :B PLIE 29ns trées fortement do-
pée analysée par ATP. Chaque point correspond a
un atome. (b) Distribution en bore observée (car-
o rés) dans un ensemble de 200 atomes située dans
visible. (126]) un volume de 30x30x10 nm3, comparée d une dis-
tribution binémiale (ligne noire)([27)])

figure En haut, la reconstruction 3D sur un volume de 30x30x10 nm?, o1 'on voit apparaitre
également I'oxyde de silicium en surface, ainsi que le nickel déposé pour tailler la couche en pointe.
Pour les deux méthodes de fabrication, pas de précipité de bore, ou de cluster, n’est visible, bien que
d’autres tests complémentaires (méthode du premier voisin, routine d’identification de cluster, etc.)
alent été appliqués a différentes régions d’analyse des pointes.

Pour les échantillons GILD, un profil de distribution de la concentration en bore, perpendiculaire-
ment a la couche (axe z) est montré en rouge en figure [20| (a). Ce profil de concentration est calculé
en intégrant les données 3D sur un volume cylindrique de 10nm de rayon (montré dans I'insert). Les
données obtenues par le SIMS sur un échantillon identique sont représentées en bleu. Pour les deux
méthodes d’analyse, deux plateaux de concentration 10at.% (zone 1) et 8at.% (zone 2) sont observés,
caractéristique des échantillons & fort nombre de coups. Pour étudier la dispersion de la concentra-
tion en bore, des ensembles d’atomes ont été extrait d’un volume de 30x30x10 nm?>. Les nombres
d’atomes extrait par ensemble ont été variés de 300 a 50. En figures (b) et b), un histogramme
de concentration en bore obtenue est tracé pour un ensemble de 200 atomes, comparé a la distribution
Gaussienne tracée en ligne noire. Pour tous les nombres d’atomes testés, une distribution Gaussienne
a été retrouvée, ce qui confirme une distribution aléatoire du bore dans la couche dopée.

A partir de la reconstruction 3D, des cartographies 2D de la fluctuation de la concentration dans
les plans (x,z) et (x,y) (les axes sont montrés en figure [21j(a)) sont extraites. La figure [21fa) en haut
montre les différentes coupes réalisée. En bas, la cartographie de la concentration en bore dans le plan
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Fia. 21: (a)En haut : schéma montrant la posi-
tion des tranches de données utilisées pour déter-
miner la distribution de bore en 2D.La résolution
est fixée par une intégrale sur une surface de Inm?.
En bas : cartographie en 2D de la concentration en
bore dans le plan z-z. L’intégration selon ['axe y
est faite sur 10nm. (b) et (c) : Distribution laté-
rale dans les plans z-y obtenues pour les zones 1
et 2 respectivement. L’intégration selon l'axe z sur

10nm a été réalisée de maniére perpendiculaire a

A (volume de 30x30x10nm?), compa-
Vinterface Si :B/Si a z=30nm et 90nm. ([26])

rée a une distribution Gaussienne (ligne

noire). ([26])

(x,z) est montré. On identifie encore une fois clairement les deux zones de concentrations différentes, 8
et 10at.%. Les fluctuations latérales de concentration sont montrées en (b) et (c). Dans chaque zone,
la concentration varie de 6.4 & 9.1at.% dans la zone 2, et de 7.9 & 12.1at.% dans la zone 1, en accord
avec la figure

Enfin, pour les échantillons GILD mesurés, des impuretés de carbone ont été détectées, avec une
concentration maximale au niveau de 'interface de l'ordre de 0.25at.%, contre 0.05at.% en moyenne
dans la couche dopée. En revanche, pas de carbone n’a été détecté dans les échantillons PLIE mesurés.
Enfin, aucun atome de chlore apporté par le gaz précurseur n’a pu étre détecté pour les deux types
d’échantillons, GILD et PLIE.

La technique de caractérisation de 'APT permet de mettre en évidence le caractére aléatoire de la
répartition du bore dans le silicium par les deux techniques de dopage, GILD et PLIE, méme au-dela
de la limite de solubilité, sans formation de cluster détectable, avec une interface Si :B/Si abrupte,
plate avec une rugosité de l'ordre de 0.7nm. Bien que la répartition soit aléatoire, des fluctuations
spatiales de concentration en bore sont observées, ce qui se traduira comme on le verra par la suite
par une fluctuation spatiale de la valeur du gap supraconducteur observée en STM.

Les résultats obtenus par PATP permettent également de confirmer la précision de I'Isotopic Compa-
rative Methode présentée précédemment, et développée pour mesurer au SIMS de tres fortes concen-
trations en bore.

Enfin, la présence de carbone dans les GILD mesurés pourra expliquer par la suite les anomalies ob-
servées a haute température en transport électronique et mesures thermoélectriques développées en
derniere partie. Il reste a vérifier que des échantillons sans anomalie ne comportent pas de carbone.
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Introduction

L’analyse de matériaux par diffraction ou réflexion de rayons X (X ray diffraction, XRD) permet
d’avoir acces a des informations sur la structure microscopique de cet élément en mesurant ’intensité
diffractée. Elle permet également de donner des informations sur 1’état des contraintes, de la présence
de défauts...

L’équation de base de la XRD pour des cristaux est la loi de Bragg :

2dhklsin9 =nA (5)

ou A\ est la longueur d’onde de 'onde incidente, 6 ’angle d’incidence défini par rapport a la normale
du cristal, et dpg; la distance interatomique entre deux plans d’indices (hkl). h, k et 1 sont les indices
de Miller définissant les coordonnées (x,y,z) d’un plan cristallographique dans un repere orthonormé.
Par convention, on note (h,k,1) un plan, et [h,k,1] une direction cristallographique, orthogonale au plan
(h,k,1) dans le cas d'un cristal cubique.

On définit deux types de réflexions : les réflexions dites symétriques, pour lesquelles h = k = 0 et
[ # 0, et les réflexions asymétriques pour lesquelles les indices de Miller sont quelconques.

Le silicium pur a la méme structure cristallographique que le diamant, c’est a dire cubique face cen-
trée, et a un parametre de maille de 5,430A. Dans le cas du silicium tres fortement dopé en bore, au
dela de la limite de solubilité par GILD ou PLIE, du bore, de rayon de covalence inférieur a celui du
silicium, est introduit en substitution. Ceci cause une contraction de la couche épitaxiée, en premiere
approximation uniquement selon ’axe c, le plan (a,b) étant contraint par le substrat. D’apres la loi de
Bragg, un contraction de la maille résulte en un angle de diffraction plus grand pour la couche dopée
que pour le silicium pur.

Réflexions symétriques

Afin d’évaluer la cristallinité des couches dopées, des diffractions de rayons X & haute résolution
selon 'axe symétrique [004] ont été réalisées, a 'IEF par Thierry Kociniewski, et & 'Institut Néel, par
Luc Ortéga puis Eric Maussang et moi-méme. La raie Kal du cuivre, monochromatique, permet une
résolution angulaire inférieure & 5.1073 °.
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D’apres la loi de Bragg, 'angle de diffraction d’un cristal dépend de la longueur d’onde incidente du
faisceau de rayons X. Nous avons utilisé la raie Kal du cuivre avec une longueur d’onde incidente de
1,5598 A, ce qui donne un angle de diffraction de 34,55 ° pour la direction [004].

De méme, le faisceau de 'ESRF de 18keV donne une longueur d’onde de A = 0, 6888 A, et donc un
angle de diffraction de 14,6965 °.
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Fia. 23: Diffraction de rayons X sur une série d’échantillons Si :B GILD a épaisseur constante et
concentration en bore variable

Réflexions selon ’axe [004] & température ambiante sur des couches de Si :B La figure
([28]) montre des scans 260 autour de la réflexion symétrique [004], avec 26 celui entre le faisceau et
le détecteur. Ces mesures sont réalisées sur des couches de temps de fusion de 47ns et d’environ 80nm
d’épaisseur de Si :B GILD, a concentration en bore (ou nombre de coups) variable. Le pic du substrat
de silicium pur est observé a 34,55 © pour chaque échantillon mesuré. Décalé a plus grand angle, on
observe ensuite le pic de la couche dont la position dépend linéairement de la concentration en bore,
pour les faibles concentrations, comme le montre la figure Le pic de la couche, moins intense que
le substrat de part son épaisseur plus faible, est bien défini avec une largeur a mi-hauteur de 'ordre
de 0,1° jusqu’a environ 200 coups laser, soit 4, 5at.%. Ceci montre que la couche créée par GILD est
bien cristalline, et que le processus de recristallisation est suffisamment rapide, sans introduire trop de
défauts ou permettre une trop grande diffusion des dopants dans le silicium. Les dopants introduits
sont majoritairement en substitution, comme le montre le décalage vers les plus grands angles en
fonction de la concentration. La variation du parametre de maille dans la direction ¢ orthogonale au
plan (a,b) de la couche notée Aa, , en fonction de la concentration en bore cp est montrée dans 'insert
de la figure La pente de cette variation du parametre de maille est en accord avec la loi de Végard
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Fia. 24: Diffraction de rayons X sur une série d’échantillons Si :B GILD a épaisseur constante et
concentration en bore variable

tracée en pointillés ag;p = x X ap + (1 — ) X ag; ou les a sont les parametres de mailles de chaque
composeé.

Au dela de 200 coups lasers, le pic de la couche ne se décale plus vers les plus grand angles et
sature autour de 36°, 'intensité diffractée diminue et le pic s’élargit. Ceci correspond a la saturation
a —3,5%de la contrainte selon I'axe ¢ comme montré dans l'insert de la figure Or, d’apres les
analyses SIMS montrées précédemment, du bore continue d’étre incorporé entre 200 et 500 coups
laser. Il est donc incorporé en interstitiel, dégradant la structure cristalline et ne contribuant plus au
dopage électronique.

A noter également que les échantillons de Si :B préparés par la méthode PLIE présentent les méme
caractéristiques XRD comme montré dans la figure En insert, on montre 1’évolution du pic de
diffraction en fonction du nombre de coups pour un méme temps de fusion. On voit que 1 coup laser
ne suffit pas a rendre la couche suffisament cristalline, tandis que la couche a 50 coups laser présente
un pic de diffraction dégradé par rapport aux couches a 5 et 10 coups laser. C’est pourquoi nous avons
mesuré essentiellement des échantillons a 5 et 10 coups laser, dont les résultats seront présentés dans
la partie suivante.

Réflexions selon ’axe [004] & température ambiante avec d’autres dopants D’autres types
de dopants (phosphore, arsenic, gallium et aluminium) ont été testés avec la technique PLIE sur le
silicium pour étudier leur influence sur la supraconductivité. Les dopants bore, gallium et aluminium
dopent le silicium en trous, et le phosphore et I'arsenic apportent un dopage en électrons. La cristalli-
nité de ces couches dopées ont été mesurées aux rayons X, en regardant également essentiellement la
diffraction autour de la raie [004]. Le raisonnement mené sur les couches de Si :B sur le sens décalage du
pic de la couche dopé par rapport au pic du wafer ne devient plus aussi évident pour les autres dopants.
Les rayons de covalence du silicium et de chaque dopant sont rappelés dans le tableau [I} Dans le cas
du phosphore, avec un rayon covalent inférieur a celui du silicium, on s’attend a un comportement du
type des couches de Si :B, avec un pic de diffraction de la couche décalé vers les plus grands angles en
augmentant la concentration. La figure 28 montre bien ce comportement, avec des pics de diffraction
bien définis pour des concentrations allant jusqu’a 6at.%, avec une largeur & mi-hauteur jusqu’a 0, 2°.
De la méme maniere que les couches Si :B GILD, pour des concentrations supérieures a 6at.%, les
pics de diffraction des couches de Si :P I’élargissent et leur intensité diminue, voire se dédoublent pour
I’échantillon n35 & 9at.%. Ceci indique non seulement une dégradation de la cristallinité de la couche,
mais aussi pour les plus forts dopages la présence de deux couches de parametre de maille différents,
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F1a. 26: Diffraction de rayons X autour de la réflexion symétrique [004] pour des couches de Si :B
PLIE

Elément | Rayon de covalence (A)
§5B ?C ?N Si 1.11 £0.02
TIALMS P P 1.07 +0.03
As 1.19 + 0.04
1 Ga* Ge* As Ga 1.22 +0.03
e T A_l 1‘21 :l:0,04

Fic. 27: Extrait du tableau périodique

des léments voisins du bore. TAB. 1: Rayon de colavence des éléments chimiques voi-

sins du bore.
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une contrainte et une relaxée.

En revanche pour les couches de Si :As pour lesquelles le rayon covalent de I’arsenic est plus grand que
celui du silicium, on pourrait s’attendre a obtenir un pic de diffraction de la couche situé a gauche du
pic du substrat, décalé vers les angles plus petit. La figure 29 montre que ce n’est pas le cas. Les deux
échantillons mesurés ont des concentrations en dopant assez importantes, environ 8, 5at.% et 9at.%,
ce qui peut expliquer le fait que le pic soit large et ne se décale pas entre les deux concentrations.

La figure [30] montre ’ensemble des spectres obtenus sur la série de couches de Si :Ga, avec des concen-
trations estimées variant entre 2,5at.% (échantillon 39) et 5,3at.% (échantillon 27). Seul un épaulement,
encore une fois & plus grand angle, est retrouvé a la méme position sur 'ensemble des spectres. La
technique PLIE n’a pas permis, dans ce cas, de créer des couches cristallines.

Hormis le pic du substrat, aucun signal n’a été détecté pour les couches de Si :Al.
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F1a. 31: Diffraction de rayons X autour de la réflexion symétrique [004] pour une couche de Si :B
GILD qa différentes températures

Réflexions selon 1’axe [004] sur des couches de SiB GILD en fonction de la tempéra-
ture a PESRF La derniere partie de ce manuscrit présente une anomalie en transport électronique
et dans les effets thermoélectriques dans la gamme de 50-100K observée sur six séries d’échantillons
Si :B GILD. Afin de déterminer si cette anomalie pourrait étre expliquée par un changement de phase
cristalline dans la gamme de température d’intérét, une série de mesures de réflexion autour de la
direction [004] a été réalisé a 'ESRF en collaboration avec Frangois Rieutord (CEA/INAC) sur trois
échantillons de la série 2009 11 23. Les résultats obtenus, similaires pour les trois échantillons mesurés,
sont représentés dans la figure Le graphe principal de cette figure montre I'intensité diffractée en
fonction de w l'angle entre la couche et le faisceau, en faisant varier la température de 4 a 300K. La
position du pic du substrat de chaque courbe est recalée sur celle obtenue & 4K. Le détail des pics
de la couche de Si :B est montré dans l'insert : la position des pics de la couche est modifiée d’au
maximum 0, 1% entre I'angle le plus petit et le plus grand. Aucune transition structurale est observée
pour expliquer les anomalies a haute température observées.

De plus, l'intensité du faisceau ESRF, bien plus grande que les instruments disponible en labora-
toire, permet de faire apparaitre entre le pic du substrat et de la couche des franges d’interférences.
Ces franges d’interférence montrent encore une fois le caractére abrupt de U'interface SiB/Si. De ’écart
angulaire Af entre deux franges successives, on peut déduire ’épaisseur de la couche dopée (d’apres

[29] p171) :

27 — % (6)
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L’écart angulaire moyen relevé sur la figure [31] entre deux franges est de 0.025112°, on en déduit une
épaisseur de la couche de 79nm, en bon accord avec les valeurs données par le SIMS, qui est de 75nm
a 6% pres.

Cartographies de 1’espace réciproque autour de réflexions asymétriques [224] ou [448]
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Les cartographies de I’espace réciproque autour de réflexions asymétriques sont utilisées pour étu-
dier la qualité de films minces, notamment sur substrat. De leur étude, de nombreuses indications
peuvent étre tirées telles que les contraintes ou relaxation, la mosaicité, ou 'inclinaison des plans de
la couche par rapports a ceux du substrat. Une cartographie de I’espace réciproque consiste a faire
des séries de scans (w, 20) en faisant varier w 'angle entre I’échantillon et le détecteur entre chaque
scan. Les données mesurées sont les intensités détectées en fonction de 26 pour chaque w. Le graphe
3D obtenu est 'intensité détectée pour chaque couple (QH, Q1), ou Q) et QL sont les vecteurs d’onde

: . o 2m o . N : .
de I'espace réciproque donnés en unités de % et définis pour un systéme cubique a partir des indices
de Miller :

Q)= g5 —Vh*+ k2 (8)
||
Al

QL= omaL (9)

ol ) est le parametre de maille du plan de la couche, et a  le parametre de maille dans la direction
orthogonale a la couche.

Q) et QL sont reliés aux angles de réflexion par les relations suivantes :

Q) = K(cos(20 — w) — cos(20 + w)) (10)
Q1 = K(sin(20 — w) — sin(20 + w)) (11)
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avec 9
7T
K=— 12
. (12)

Les équations a sont rappelées dans [30]. En les combinant, on obtient :

(cos(20 — w) — cos(20 + w))

oK 3
0 = K? (sin(20 — w) — sin(20 + w)) (14)

l

De cette maniere, Thierry Kociniewski a étudié 1’évolution des contraintes dans le plan de la
couche a température ambiante pour une série d’échantillons de Si :B GILD, a temps de fusion de 47ns
stabilisés, et & nombre de coups variant entre 180 et 300 coups laser. La figure [32] montre en abscisse
la variation du parametre de maille dans le plan a et en ordonnée la variation du parametre de maille
orthogonal a , par rapport au parametre de maille du silicium. Jusqu’a 200 coups laser, la couche
dopée reste contrainte dans le plan avec le méme parametre de maille que le silicium pur, puis au dela,
une couche partiellement puis totalement relaxée apparalt, avec un parametre de maille différent du
silicium dans le plan. Le parametre de maille orthogonal au plan reste lui constant.

Conclusion

La technique de caractérisation de nos échantillons par la diffraction de rayons X permet de mettre
en évidence, pour les couches de Si :B, des couches cristallines et contraintes dans le plan jusqu’a 200
coups laser avec une position du pic de la couche proportionnelle a la concentration en bore, et au dela
une dégradation de la cristallinité ainsi que I'apparition d’une couche relaxée en surface.
Des caractéristiques similaires pour les réflexions symétriques ont été observées pour Si :P et Si :As.
Aucune signature caractéristique d’une couche cristalline bien formée n’a pu étre obtenue pour les
couches de Si :Ga et Si :Al



Mesures aux basses températures

Introduction

La température critique de transition supraconductrice des couches de Si :B étant inférieure a 1K,
leur étude a impliqué une utilisation de techniques cryogéniques.
Deux dispositifs principaux ont été utilisés : un dispositif PPMS a 3He, et une dilution 3He-*He.
L’utilisation du PPMS a de plus permis de mettre en évidence ’anomalie en magnéto-transport et
mesures thermoélectriques a haute température, qui sera décrite en derniere partie de cette these.

Cryogénie
PPMS

Le PPMS, ou Physical Properties Measurement System, est une plateforme de mesures automa-
tisées développées par Quantum Design et mise en place au SPSMS/LaTEQS. Il permet de mesurer
de 400K & 0.4K & I'aide d'un systeme de refroidissement & *He, avec pré-refroidissement & ’azote et &
1Y He, et en champ magnétique de + 9T.

Un porte-échantillon permet la mesure de deux échantillons a la fois. Le PPMS permet de réaliser des
mesures de transport électriques, thermiques ainsi que de la magnétométrie, en étudiant également la
dépendance angulaire par rapport au champ magnétique. Le PPMS permet une caractérisation rapide
en faisant varier la température de 300K a 0.4K en 2h. Au cours de cette these, seules des mesures de
magnéto-transport AC 4 fils avec dépendance angulaire ont été effectuées avec cet appareil. La gamme
de courant disponible est de 10uA & 2A, pour une gamme de fréquences allant de 1Hz a 1kHz et une
sensibilité de 1nV a 1kHz. Nous avons travaillé essentiellement avec des courants de I'ordre de 10uA
et une fréquence de l'ordre de 20Hz.

Le caractere automatique de cette plateforme incite de nombreux utilisateurs a développer leurs propres
dispositifs de mesure et a n’utiliser le PPMS plus que comme dispositif de refroidissement automatique.
Ainsi, plusieurs étages de désaimantation de spin électronique ont été réalisés au sein du groupe afin
d’atteindre des températures de 'ordre de 40mK en moins de 2h. Un schéma du PPMS réalisé par le
constructeur est montré en figure

Une plateforme équivalente, le MPMS (Magnetic Properties Measurement System) également de Quan-
tum Design, a été utilisée a 1’Académie Slovaque des Sciences de Kosice pour mesurer le moment
magnétique en fonction de température et champ magnétique.

Dilution

Il existe différents principes de réfrigérateur a dilution. Notre modele repose sur une circulation
d*He dans un mélange He-*He, dont le principe est détaillé dans [31] et [32]. Lorsqu'un tel mélange
est refroidi en-dessous d’environ 870mK, il y a séparation en deux phases : une phase comportant
majoritairement de I'*He, et une phase comportant majoritairement de >He. Le diagramme de phase
du mélange est montré en figure La premiere phase est la phase dite diluée en He, et la seconde
est dite concentrée. Le principe d'un refrigérateur & dilution & circulation d’3He repose sur I'existence
d’une enthalpie de mélange entre la phase diluée et la phase concentrée.
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Fia. 33: Vue en coupe du PPMS
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F1G. 34: Diagramme de phase du mélange 3 He-*He, et étapes du refroidissement d’un mélange 3 He-*He
enrichi a 40% en 3He de 2K jusqu’aux basses températures.

En figure [35] est représenté un schéma de la partie a basses température d’un réfrigérateur a dilu-
tion. Dans le schéma, deux composants sont primordiaux : la boite de mélange (mixing chamber) et
le bouilleur (still). Le refroidissement se fait par circulation d’3He : pompé sous phase gazeuse sur le
bouilleur, il est réinjecté dans le pot & 1K pour étre condensé. Le circuit de la circulation de 1'*He est
le suivant : 1. Les pompes & température ambiante pressurisent I’He & une pression pc, généralement
de l'ordre de quelques centaines de millibar. Le gaz entre dans le cryostat et est pré-refroidit par le
bain d'*He & 4.2K.

2. L’3He passe ensuite dans le calorimetre sous vide, ot il est thermalisé & 1K. Comme pc est supérieure
A la pression de vapeur de I’’He & 1K, le gaz condense dans ’échangeur de chaleur avec le pot & 1K.
L’énergie de condensation est évacuée par le pot a 1K.
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Fi1a. 35: Schéma de la partie a basse température d’un réfrigérateur a dilution.

3. L’3He passe ensuite dans une série d’impédances, dont la résistance est telle que la pression du gaz
est supérieure a la pression de vapeur a la température locale. Il se thermalise également au contact
du bouilleur, a une température autour de 0.5-0.7K.

4. L3He rentre ensuite dans la boite & mélange, ot se trouvent & 1’équilibre les deux phases du mélange,
diluée et concentrée. Par pompage sur la phase gazeuse du bouilleur, de I'*He de la phase concentrée
passe dans la phase diluée (de I’*He est dilué). L’enthalpie de mélange nécessaire ici pour faire passer
1’3He concentrée est la puissance réfrigérante de la dilution, ou le point froid.

5. L’3He passe ensuite dans le bouilleur, qui est chauffé pour maintenir I’*He sous forme gazeuse et
assurer sa circulation.

Le modele utilisé pendant cette these et montré en photo est le modele DR-JT-S-30-30 déve-
loppé par Cryoconcept. Il permet d’atteindre jusqu’a 25mK, avec une puissance réfrigérante au moins
égale a 30uW a 100mK. Ce réfrigérateur a dilution a la caractéristique de ne pas avoir de pot a 1K,
mais d’étre muni d’un échangeur Joule-Thompson. Le systeme de refroidissement est placé dans un
calot/TVC/Inner Vacuum Chamber, puis inséré dans un cryostat & *He qui contient une bobine de
4+ 9T. A l'intérieur du calot, ’espace disponible pour les échantillons a un diametre de 35 a 40mm,
pour une longueur de 300mm sous de systeme de refroidissement, la zone de champ magnétique se
trouvant a 300mm du systeme de refroidissement. L’espace de montage d’échantillons a été organisé
en 2 étages avec 24 fils de mesures chacun. 12 échantillons indépendants en configuration de mesure a
4 fils peuvent donc étre refroidis simultanément. Le premier étage, appelé "étage du haut” car le plus
proche de la boite a mélange, permet de refroidir jusqu’a 25mK et de balayer en température jusqu’a
1K. Le deuxieme étage dit "du bas”, découplé thermiquement du haut permet de refroidir jusqu’a
40mK, chauffer jusqu’a 2K sans déstabiliser le mélange et de pouvoir mesurer en champ jusqu’a +9T.



36 Mesures aux basses températures

F1a. 36: Photo du dispositif de dilution

Trois thermometres permettent de mesurer la température : deux oxydes de ruthénium, placées sur
chaque étage et calibrées de 5K a 25mK. Le troisieme thermometre est placé sur le bouilleur et permet
de mesurer la température de 5K a 400K. Deux résistances de chauffage sont placées chacune sur
chaque étage pour faire varier la température indépendamment. Chaque étage est réalisé en cuivre
afin d’assurer la meilleure homogénéité thermique possible.

Les thermometres et les chauffages sont controlés par un pont de résistance AC Lakeshore (modele
370).

Deux lock-in amplifiers de Stanford, avec pré-amplificateurs fabriqués par le CNRS, permettent de
mesurer deux échantillons en méme temps. Un systéeme de scanner est en cours de développement afin
de mesurer 6 échantillons en méme temps.

Les échantillons de Si :B étant tres fortement dopés, des résistances relativement faibles, de 'ordre de
1-10€2 sont a mesurer, de 300K a 30mK. Aux plus basses températures, il est nécessaire de réduire au
maximum le courant injecté dans ’échantillon pour limiter la puissance apportée et ainsi ne pas trop
chauffer. Les courants typiques utilisés sont de 'ordre de 10-100nA. Un faible de courant de mesure
implique un signal en tension faible & mesurer de 1’ordre également de 10-100nV, d’ou l'utilisation d’un
préamplificateur a faible bruit avant la lecture.

Un développement technique réalisé au cours de cette these a été de réaliser un nouveau dispositif
de porte-échantillons pour la dilution, et de le recabler entierement pour passer de 12 a 48 fils de me-
sure pour optimiser chaque refroidissement et caractériser plus rapidement chaque série d’échantillons
préparée par 'IEF. Des fils de constantant ayant une résistance de quelques centaines d’Ohms entre le
porte-échantillon et le connecteur en sortie de réfrigérateur ont été utiliser pour cabler I’étage inférieur
de la dilution. Pour les cas ou un circuit a basse impédance est nécessaire, un cablage de cuivre et de
fils supraconducteur a été utilisé pour I’étage supérieur.

Techniques de mesure

Pour les mesures en dilution ou en PPMS, les résistances et effet Hall sont mesurés a l'aide de 4
contacts disposés a la surface des échantillons. Nous allons & présent décrire le type de contacts utilisés,
leur géométrie.

Contacts

Initialement, des contacts réalisés a la laque argent et disposés en ligne ou en géométrie de Van
der Pauw ont été utilisés directement a la surface de I’échantillon. Des problemes de résistances de
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Fia. 37: Contacts en ligne réalisés a la

Fia. 38: Lithographie au nitrure de silicium puis
laque argent.

plots titane/or.

contact trop élevées (de l'ordre de la centaine d’§2) comparées aux résistances des couches a mesurer
sont ensuite apparus di a ’oxyde de silicium en surface. Ceci a amené au développement d’un masque
optique avec IEF, figure[38|et & un processus de lithographie optique. Quatre contacts de tension, pour
mesurer résistivité et effet Hall, deux contacts de courant. Tous les contacts sont déportés en dehors de
la zone dopée pour ne pas I’endommager. Seul les plots centraux sont en contact électrique direct avec
la couche, les pistes pour aller jusqu’aux plots déportés sont déposés sur du nitrure de silicium pour
mesurer la tension localement, et non sous les pistes. Les différentes étapes sont décrites par Frédéric
Fossard, de I'IEF :

Les dépots de contacts électriques sur le Si :B sont effectués de la facon suivante :

1) dépot de 100 nm de nitrure de silicium en PECVD

2) Premier niveau de lithographie pour définir la zone entre le Si :B et le contact.

3) Gravure dans du BHF (NH4F+HF 7 :1) pour obtenir une premieére amorce de 70nm (7’ de gravure)
4) Second niveau de masque pour définir le contact métallique (ler niveau + déport des contacts)

5) Gravure de 4’30 soit 45nm gravé. La zone définie par le premier niveau est alors complétement
gravée et le Si :B est a nu.

6) En conservant la résine, dépét de 7nm de Ti (pour 'accroche) et de 200nm d’Au en évaporation
assistée par faisceau d’électron.

7) Lift off et nettoyage piranha (H2SO4+H202 3 :1)

Cependant, le processus de nitruration n’est pas sans dommages pour la couche de Si :B.
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Influence du nitrure de silicium
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F1G. 39: Evolution de la température critique en fonction de la concentration, évolution anormale pour
les séries nitrurées.

En effet, nous avons remarqué que, a temps de fusion et nombre de coups identiques au départ, les
échantillons ayant subi le processus de nitruration ont une T, systématiquement inférieure de 200mK.
Suite aux difficultés de mesure rencontrées sur la série 20092311, et également dans le but d’avoir
des données quantitatives, il a été décidé de réaliser un masque pour dépot de contacts titane-or &
la géométrie controlée, directement a la surface du Si :B pour s’affranchir de 'oxyde de silicium. Le
procédé initial avec nitrure de silicium est détaillé dans la partie "Mesures aux basses températures”.
Le premier dépot titane-or a été réalisé sur la série 20100922, a 47ns stabilisés, pour caractériser I'ano-
malie & haute température que nous développerons en derniere partie.

Cette série a été mesurée en dilution pour avoir une évolution quantitative entre la T, la résistivité
absolue et la concentration en bore. Les résultats obtenus ont été pour le moins surprenant : les T,
mesurées pour cette série sont systématiquement inférieures de 200mK a celles attendues. En figure
les T, en fonction du nombre de coups laser pour les séries de 47ns initiales sont montrées en noir, et
les résultats pour la premiere série nitrurée sont les losanges rouges vides. Toutes les courbes montrent
la méme dépendance linéaire, mais pas la méme ordonnée a l’origine.

Cet effet a été confirmé avec la série 20111019 dite de "test lithographie”. Trois concentrations ont
été réalisées : 75, 100, 200 coups laser, avec différents types de contacts : des échantillons témoin sans
lithographie, des échantillons avec un dépot simple de Ti/Au, puis des échantillons avec le procédé
initial de dépot de SigNy puis Ti/Au. Les mesures de T, sont montrées en figure : les échantillons
témoins, mesurés a la laque argent, et ceux avec la lithographie simple Ti/Au, représentés en bleu, ont
montré un comportement comparable aux séries initiales, et la série nitrurée (les points rouges plein)
a confirmé une diminution de la T..

Des mesures SIMS ont montré que la nitruration provoque un amincissement de la couche, d’ou une
T, différente. Nous développerons 'influence de 1’épaisseur dans la partie suivante.

Suite & ces résultats, une lithographie simple Ti/Au a été utilisée avec un contact des fils de me-
sure a la laque argent sur les plots.
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Cette deuxieme partie est dédiée aux résultats obtenus pendant cette theése concernant la supra-
conductivité du silicium tres fortement dopé en bore.

Apres une breve introduction générale sur la supraconductivité, nous faisons un rappel des résultats
obtenus jusqu’a 2009. Nous rappelons en particulier que les mesures de la valeur du gap supraconduc-
teur menées par STM sont cohérentes avec une supraconductivité de BCS, avec néanmoins certaines
valeurs de gap mesurées inférieures a la valeur possible donnée par BCS. Nous présentons dans un
premier temps pour des échantillons GILD I’évolution de la température critique de supraconducti-
vité en fonction de la concentration, a épaisseur constante. Cette étude est renouvelée ensuite sur des
séries GILD d’épaisseurs différentes, et comparée aux résultats obtenus pour les échantillons PLIE.
Nous mettons ainsi en évidence un accroissement rapide de la T, au-dela d’une concentration critique
en bore (& épaisseur constante), ou au-dela d’une épaisseur critique (& concentration constante). Une
courbe universelle est obtenue pour tous les échantillons lorsque la T, est tracée en fonction de la dose
(concentration x épaisseur).

Nous présentons ensuite les résultats obtenus pour les mesures de champ critique supraconducteur
H.s en fonction de la température. A partir des résultats obtenus pour les champs orthogonaux a la
couche, nous déduisons la longueur de corrélation £, ainsi que le parametre k¢l donnant une indication
du désordre présent dans la couche. Nous montrons ainsi que les £ de nos couches sont supérieurs a
I’épaisseur de nos couches, ce qui est confirmé par la dépendance angulaire du H.o, qui présente un
cusp caractéristique des effets 2D. Nous montrons également que les k¢l restent quasi constants, de
I'ordre de 10, sur I’ensemble des échantillons mesurés : le k¢l n’est donc pas un parametre pertinent
dans notre étude.

Nous présentons ensuite les calculs ab initio qui permettent d’obtenir (avec certaines réserves que
nous détaillons) ’évolution du couplage électron-phonon A en fonction de la concentration en dopant.
En couplant ces résultats aux résultats expérimentaux de T. en fonction de ng, nous obtenons 1’évo-
lution de T, en fonction de A, et montrons que dans le silicium supraconducteur aussi bien que dans le
diamant, I’évolution ne suit pas une loi de McMillan attendue. Cet écart avait été observée en premier
lieu dans le diamant et attribué a la proximité de la transition métal-isolant. Dans le cas du silicium,
les taux de dopage en jeu étant mille fois supérieur a la transition métal-isolant, ’explication avancée
pour le diamant est donc invalidée et ce probleme reste ouvert.

Nous finissons par présenter un modele de supraconducteur sous la forme de deux couches avec des
potentiels de couplage électron-phonon différents. La couche inférieure est contrainte par le substrat
sous-jacent, et la couche supérieure comporte des dislocations engendrées par une différence de para-
metre de maille entre le substrat et la couche dopée. Bien qu’il reste encore a prouver 'existence de
telles dislocations dans notre composé, nous montrons que le modele développé permet de reproduire
les résultats expérimentaux obtenus.
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This second part is dedicated to the results obtained in the superconducting phase.

We start with a general introduction of superconductivity followed by a review of the results ob-
tained up to September 2009, including STM gap values meaurements. Superconducting gap values
measured by STM fit the BCS theory ; some values measured are however smaller that the value given
by BCS. We then present the thorough study of the evolution of the critical temperature T, as a
function of the boron content np in a GILD series of constant thickness (80nm). This study is then
repeated on different GILD series with thicknesses dvaried between 20 and 220nm, and the results are
compared with those obtained for PLIE samples. We show a sharp increase of the T, after a critical
concentration (at a constant thickness) or after a critical thickness (at a constant concentration) , and
a universal curve is obtained when T, is plotted as a function of the surface dose (boron content x
thickness).

Then we turn to the result obtained from H.y measurements as a function of temperature. We deduce
the coherence length  and the k¢l product from the results obtained with a field orthogonal to the
layers. We show that the £ are larger than the thicknesses of the layer, with is also confirmed by the
angular dependency of H.. These measurement also show a cusp that is characteristic to 2D effects.
We also show that the k¢l product remains constant around 10 regardless of the ng or of d, indicating
that the layers are weakly disordered and that k¢l is not a relevant parameter of our study contrary
to thin films studied in superconducting-insulator transitions.

After that we present the ab initio calculations that give, within some limits we detail, the evolu-
tion of the electron-phonon coupling constant A with respect to the doping content. Coupling these
results with the T, versus ng dependency experimentally obtained, we have access to the evolution
of T, with A. In superconducting silicon as well as in diamond, T. does not follow a classical Mc-
Millan formula. This rather intriguing phenomenon was explained in diamond by the proximity of
the metal-insulator transition, coinciding with the onset of superconductivity. In silicon, the onset of
superconductivity being 1000 times higher than the MIT invalidates this explanation and leaves this
problem open.

We finally present a model of superconductor made of two layers with different coupling constant.
The lower layer is strained by the bulk, and the upper layer contains dislocations created by the lattice
parameter mismatch between the total doped layer and the bilk. Such dislocations have already been
observed in superconducting diamond. Even though such dislocations still have to be observed in Si :B,
we prove that the developed model permits to reproduce the experimental results obtained.
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1911 : Découverte de la supraconductivité

La supraconductivité est un phénomene caractérisé par une conductivité et un diamagnétisme

parfaits qui apparaissent en dessous d’une température appelée température critique, qu’on notera
T,, et d’'un champ critique H.. Le caractere supraconducteur d’un matériau s’exprime donc dans une
certaine gamme de températures, mais aussi de champ magnétique et de pression.
La supraconductivité a été découverte a Leiden par H. Kammerlingh Onnes et son étudiant G. Holst
en 1911 [33] apres liquéfaction de I’hélium en 1908 qui permit d’accéder aux températures jusqu’a
4, 2K. Ils mesurerent la résistance électrique de divers matériaux, dont celle du mercure qui disparut
brutalement autour de 4.2K : figure
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Fia. 40: Courbe de résistance du mercure en fonction de la température, obtenue par K.Onnes

L’autre caractéristique spectaculaire des supraconducteurs ne fut mise en évidence qu’une ving-

taine d’années plus tard, en 1933, par Meissner et Ochsenfeld [34]. Le diamagnétisme parfait écrante
tout champ magnétique de 'intérieur d’un supraconducteur, et expulse lors du refroidissement tout
champ appliqué dans I’état normal. Cette réversibilité de ’expulsion du champ a permis de se rendre
compte que la phase supraconductrice est une phase thermodynamique [35]. L’état supraconducteur
est cependant détruit au-dela d’un champ critique He.
Les premieres théories, phénoménologiques, ont décrit les propriétés électromagnétiques (théorie de
London) et thermodynamique (théorie de Ginzburg-Landau) d’une phase présentant ces deux carac-
téristiques expérimentales, conductivité et diamagnétismes parfaits sous T, et H.. Il faudra attendre
plus de 40 ans avant la premiere théorie microscopique apportant une explication au mécanisme de
supraconductivité.
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Dans ce chapitre, nous allons brievement passer en revue, d’un point de vue historique, les diffé-
rentes théories émises pour la supraconductivité conventionnelle, en ne rappelant que les ingrédients
nécessaires aux analyses faites dans les chapitres suivants ([36], [37] ).

1935 : Equations de London

Le premier modele phénoménologique a été mis en place par les freres H. et F. London [38], qui
appliquerent le principe fondamental de la dynamique a une certaine densité d’électrons supraconduc-
teurs sans diffusion (traduisant donc une résistance nulle), et y appliquerent les lois de Maxwell pour
obtenir les deux équations dites de London, en imposant qu’au centre de I’échantillon, on doit avoir
B=0:

2~ P E(r) (15)

V2 (r) = 2 (16)
1 -

- 5 B0) a7

AL = M;”Tq (18)

Ces équations sont locales, et incluent la condition B=0 au centre de 1’échantillon.
La solution a I’équation est de la forme :

—x

B(r) = B(0)e*z (19)

a 1D ou B (0) est la valeur du champ appliqué a la surface du supraconducteur. On voit donc qu’'un
champ appliqué a I'extérieur du supraconducteur décroit exponentiellement & l'intérieur du supracon-
ducteur sur une longueur caractéristique Ay, appelée longueur de pénétration de London.

1953 : Apport de Pippard

A .B. Pippart a introduit une longueur de corrélation, notée &y, qui est une longueur qui définit une
échelle spatiale sur laquelle la densité d’électrons supraconducteurs ne varie pas de maniere drastique,
lorsqu’un champ magnétique qui varie spatialement est appliqué.

L’élément clé de ’approche de Pippard pour donner une expression de & est de ne considérer que seuls
des électron ayant une énergie de 'ordre de kpT. autour de ’énergie de Fermi peuvent jouer un role
dans les phénomenes apparaissant a une température T.. Ces électrons ont une quantité de mouvement
kiTc. A partir de la relation d’incertitude de Heisenberg, on peut définir une longueur Ax > N
F hop p
kBTc '
Pour des métaux purs, &g est inférieur a A\p. Cette notion de longueur caractéristique, et son expression,
sont retrouvées dans les théories suivantes, Ginzburg-Landau et BCS.

Ap ~

donc &y

1953 : Théorie de Ginzburg-Landau

La théorie de Ginzburg-Landau (GL) [39] est I’application de la théorie de Landau des transitions
de phase a la supraconductivité. Cette théorie nécessitant un parametre d’ordre complexe, il a fallu
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supposer une pseudo fonction d’onde complexe ¥ (x) pour jouer ce role, qui décrit la densité d’électrons
supraconducteurs ng :

ns =| ¥(z)? | (20)
U(z) = /nse? (21)

Les deux formulations ci-dessus sont bien entendues équivalentes, la deuxieme faisant apparaitre la
phase 6 de I'ensemble des électrons supraconducteurs.

Expérimentalement, il a été observé que la supraconductivité est détruite lorsqu’un champ magnétique
supérieur a un certain champ critique, noté H, est appliqué au matériau. D’un point de vue purement

thermodynamique, le cotut énergétique de I’écrantage d’un champ magnétique extérieur appliqué a
2

un supraconducteur est de Ho . Le champ critique thermodynamique H. doit donc étre tel que

I’énergie correspondante doit étre égale a la différence d’énergie entre la phase normale et la phase
supraconductrice, soit :

poH?2
TC = gév - gf)g (22)

avec gév et gg les enthalpies libres de la phase normale et supraconductrice au centre du matériau.

Ginzburg et Landau ont proposé les deux équations suivantes :

h
b+ B0 [P 45 -3V — g4 = 0 (23)
. ih . . 2A
J = G WV =V = (24)

—
—

avec « et (0 fonction de la température, et A le potentiel vecteur associé a 'induction B avec rot( B)=
toj. La théorie de Ginzburg-Landau réintroduit la longueur caractéristique &(T) précédemment définie
par Pippard, que 'on appelle la longueur de corrélation de Ginzburg-Landau, de la forme :

— (I)O
© 2V2H(T)A(T)

£(1) (25)

ou &g = Z—he est le quantum de flux magnétique et H, le champ critique supraconducteur a la tempéra-

ture T. On pose alors le parametre adimentionnel de Ginzburg-Landau,  tel que k =

A
(1)

1957 : Apport d’Abrikosov

Les premiers matériaux supraconducteurs découverts, essentiellement des matériaux purs, avaient
des longueurs de cohérence supérieures a leur longueur de pénétration, donc des x inférieurs a 1. Ces
matériaux sont dits de type I et leur diagramme de phase est présenté en figure En 1957, Abriko-
sov [40] a supposé l'existence de matériaux avec des & < A et donc des k > 1 et a prédit Iexistence
de supraconducteurs de type II. En comparaison aux supraconducteurs de type I qui subissent une
transition de phase du premier ordre a H., des supraconducteurs de type II subiraient une transition
de phase d’ordre 2, avec deux champs critiques H.; et H.o entre lesquels il y aurait pénétration pro-
gressive du champ extérieur sous forme de domaines magnétiques tubulaires organisés en réseau et
portant chacun un quantum de flux &5 = h/2e. Les diagrammes de phase H(T) des supraconducteurs
de type I et II sont montrés en figure Abrikosov a de méme montré que le changement de régime
entre type I et II se fait pour k=1/v/2.
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Mormal Normal

i “ 4
‘Superconducting
ey

Type 1 Type [T

F1a. 41: Diagramme de phase H(T) des supraconducteurs de type I, a gauche, et II, a droite. Les
différentes phases, supraconductrices, mixtes et normales, sont mises en évidence, ainsi que les champs
critiques correspondants.

Expérimentalement, les réseaux de vortex ont été mis en évidence pour la premiere fois en 1967 par
la technique de décoration magnétique, puis par imagerie par STM.

La longueur de corrélation et le la longueur de pénétration peuvent dépendre du libre parcours moyen
1 des électrons dans le matériau. Pour des matériaux purs, c’est a dire en limite propre, la longueur de
corrélation est sa valeur intrinseque donnée par Pippard, £ et A = A;. Mais pour un supraconducteur
avec un tres petit libre parcours moyen, en limite sale, on a :

& =&l (26)
&o
A~ )\%7 (27)
AL AL . ..
Donc Kk = — — — et un supraconducteur de type I peut devenir de type II lorsqu’il est sale.

l
De méme, dans le cas des supraconducteurs de type II, I’expression du champ critique Heo dépend du

régime, propre ou sale, dans lequel le matériau considéré se trouve. Ainsi, on a :

d

He = ?22 limite propre (28)
3P

= TZEZ limite sale (29)

1950 : Effet isotopique

En 1950, Maxwell [41] et Reynolds et al. [42] ont indépendamment mis en évidence un effet iso-
topique sur la température critique du mercure de la forme suivante : T, « —— ou M est la masse

isotopique, ce qui montre un premier lien entre phonons et la supraconductivité. Ce résultat a donné
alors incité Frohlich a étudier I'interaction électron-phonon. Il a montré [43] qu’une interaction attrac-
tive stable entre deux électrons est dans certains cas possible et réduit 1’énergie totale du systeme. Il
a ainsi pu reproduire 'effet isotopique.

Cooper, en 1956 [44] reprend les résultats de Frolich et il démontre la possibilité pour deux élec-
trons dans un métal de s’apparier. Il écrit une fonction d’onde pour I’état fondamental de cette paire
d’électrons, et rappelle la suggestion de Ginzburg de 1952 d’un comportement bosonique pour cette
paire. Les ingrédients de base de la théorie BCS étaient posés.
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1957 : Théorie BCS

La théorie quantique de la supraconductivité de Bardeen, Cooper et Schrieffer (BCS) a été publiée
en 1957 [45], et fait suite a I'article de Cooper de 1956. C’est la premiere étape de la théorie BCS. La
théorie BCS est la théorie dite « classique »pour décrire les supraconducteurs conventionnels.

La théorie BCS est basée sur la supposition de 'existence d’un potentiel entre deux électrons rendu
attractif via 'interaction avec le réseau cristallin, soit les phonons. Dans BCS, non pas deux mais tous
les électrons sont appariés en paires de vecteur d’onde et de spins opposés k T —k 1. On les appelle
également paire singulet. La théorie BCS montre qu’il est énergétiquement plus favorable pour ces
paires de condenser en un état fondamental, séparé du premier état excité fermionique par un gap
d’énergie que l'on note A. L’état fondamental, composé de ’ensemble des paires, est décrit par une
fonction d’onde ¥(z) =| ¥(x) | €®. Cette fonction d’onde est cohérente, sur une longueur de cohérence
définie par Pippard, et la cohérence est assurée par la phase ® : toutes les paires ont la méme phase.

De l'existence d'un gap d’énergie découle I'existence d’'un champ critique H., une longueur de cor-
rélation et de pénétration, ainsi que toutes les propriétés thermiques et électromagnétiques. De méme,
toutes les théories phénoménologiques peuvent étre redémontrées dans le cadre de BCS. Ainsi, les
équations de London sont obtenues dans le cas ou un champ magnétique appliqué a une variation
spatiale lente. En 1959, Gor’kov a montré que la théorie de Ginzburg-Landau est une formulation de
BCS proche de la température critique.

La théorie BCS montre également que, dans la limite couplage faible pour laquelle D(Er)V << 1 la
température critique dépend de la densité d’états présente au niveau de Fermi D(Ep) et de la valeur
du potentiel d’interaction électron-phonon, notée ici V :

-1
T, = 1,140¢ VP Fp) (30)

ou O est la température de Debye. De plus, BCS prévoit la valeur du gap supraconducteur a tempé-
rature nulle :

A(0) = 1,76kpT. (31)

Cette valeur de A(0) est une valeur minimale pour le gap supraconducteur sauf dans certains cas
exotiques tels les supraconducteurs a multigaps ou par effet de proximité.

Les extentions de BCS

Apres le succes initial de la théorie BCS pour apporter une explication au comportement de la
majorité des supraconducteurs de 1’époque, de nombreux travaux théoriques ont été réalisés afin de
développer une théorie plus complete. C’est notamment le cas de la théorie de Migdal-Eliashberg [46],
[47], dont BCS est 'approximation en limite couplage faible. Cette théorie inclut des effets de retards
dans le potentiel de répulsion Coulombien y. Elle introduit la fonction d’Eliashberg : o F(w), qui est la
fonction spectrale électron-phonon, et suppose négligeable la dépendance en énergie de cette fonction.
On définit A comme étant constante de couplage électron-phonon avec :

0o 2F
Aeeph = 2 / FW) 4, (32)
0 w

En utilisant fonction d’Eliashberg et équations non linéaires d’Eliashberg, on peut exprimer T, en
fonction de A.—pp, : formule de McMillan, qui propose solution numériques aux équations d’Eliashberg
[10] :

o

B . 1.04(1 4+ Ae—pp)
¢ 1.2kp

/\efph — M*(l + 0.62)\€,ph)

) (33)

xp(—
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ol wy est la fréquence moyenne des phonons, et u* est le potentiel de Coulomb retardé. Les difficultés
pour avoir une valeur de T, est d’évaluer A et p* pour chaque systeme. Pour des métaux, on peut
estimer p* de la maniere suivante :

* H
_ 34
N T e () (34)

avec Nwe et hwpy, les échelles d’énergie typiques des électrons et phonons. Dans les métaux, ’échelle
Ep

d’énergie des électrons Er est typiquement bien plus grande que celle des phonons kp©Op : ey ~ 100
avec Op la température de Debye. On peut faire ’approximation suivante :
S % ~0.15 << p (35)
In( o 5D )

Cette valeur de p* sera reprise plus tard pour les calculs ab initio. Les A sont quant a eux calculés de
maniere numérique.

Conclusion

Nous avons rappelé ici les idées principales des théories portant sur supraconductivité convention-
nelle, ainsi que principales équations qui seront utilisées plus loin.
Nous allons montrer par la suite que le composé Si :B est un supraconducteur conventionnel, dans le
sens d’une interaction probablement électron-électron médié par des phonons, mais que les extensions
apportées a BCS, notamment la formule de McMillan, échoue a décrire le comportement de la T, en
fonction de la concentration en bore ng.
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Mesures initiales, avant 2008
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F1G. 42: Premiers échantillons de SiB
GILD supraconducteur Fi1G. 43: a)Comparaison mesure de résistivité et

susceptibilité ; b)Mesures de Hgo, en insert : me-
sures de résistivité correspondantes
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>70nm

g 600

e i 70nm | N° | Durée de fusion | Durée de fusion | Nombre de Tec
% 00 L i initiale (ns) finale (ns) coups laser | (mK)
g 30nm nl8 28 34 150 350
g* S0y » 1 nlb 27 38 300 645
s L | nl4 27 42 400 690
m n44 34 71 500 700
% 200 |- i n43 27 69 500 700
o n22 27 69 500 710

100 1 nl2 28 47 500 700

12 14

TAB. 2: Echantillons GILD libres de 2008 : évolution de
la durée de fusion au cours des cycles laser

n, (at.%)

Fi1G. 44: Premiers échantillons de SiB
GILD supraconducteur. La concentration
critique en bore d’apparition de la supra-
conductivité est extrapolée.

Avant le début de ce travail de these, une premiere série d’échantillons GILD avait été réalisée avant
2008 avec deux temps de fusion, 27 et 47ns. Pour chaque temps de fusion des échantillons ont été fa-
briqués de maniere "libre” ou stabilisée” (voir introduction sur la méthode GILD), avec un nombre
de coups allant de 50 & 500 de maniere a couvrir une large gamme de concentrations et ainsi mettre
en évidence une différence entre échantillons libres et stabilisés, la méthode de fabrication & densité
d’énergie du laser constante (stabilisée) étant plus contraignante du point de vue de la fabrication.

Nous définissons la température critique supraconductrice, T. comme étant la valeur de la tempé-
rature & laquelle I’échantillon atteint les 90% de sa valeur a 4K.

La courbe de résistivité en fonction de la température pour le premier échantillon supraconducteur est
montré dans la figure 42 (de [9]), avec en insert la résistance normalisée a la résistance a 4K pour 3
échantillons. Les transitions de résistivité sont assez abruptes, et complétes pour deux échantillons.
Dans la partie a de la figure la transition supraconductrice de I’échantillon noté 1 est montré par
mesure de résistivité et de susceptibilité. La température d’apparition du diamagnétisme correspond
bien au zéro de résistivité. Dans la partie b, les mesures de champ critique H.o sur 1’échantillon 1
sont présentées, avec H.o en fonction de la température. Les carrés pleins représentent les données
expérimentales de H.o obtenues par rampes en champ magnétique a température fixe, les cercles pleins
sont des mesures de T. a champ fixe et la ligne est la dépendance classique de H.o en fonction de T.
Les deux inserts de la partie b montrent les rampes en champ et en température.

Les T, obtenues pour les échantillons dont la concentration en bore ng a été mesurée au SIMS sont
rappelées en figure [44] L’évolution de T. en fonction de np pour les échantillons de 47ns stabilisés,
et 27ns stabilisés, semble similaire : une évolution linéaire puis une saturation aux plus fortes concen-
tration. L’échantillon de 47ns libre & lui comparativement une T, beaucoup plus élevée. Ceci suggere
un effet d’épaisseur, a approfondir par la suite. Comme montré dans le tableau |2 et rappelé dans la
présentation de la technique GILD, les échantillons préparés a densité d’énergie laser constante ont
des temps de fusion de plus en plus longs au fil des cycles de pulses laser, conduisant & des échantillons
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de plus en plus épais.

Mesures STM

Des mesures de la valeur du gap supraconducteur ont été réalisées par F.Dahlem, dans le groupe
de H.Courtois, a I'Institut Néel, en 2009. Les résultats sont rapportés dans [4§]. L’ensemble des échan-
tillons mesurés sont rappelés dans tableau |3} Leur T, a déterminée par des mesures de résistivité au
PPMS, et A T, donne la largeur de la transition, c’est a dire la différence entre la T et la température

telle que la résistivité soit nulle.

Echantillon | Nombre de | Epaisseur T, AT,
(ns) coups laser (nm) (mK) | (mK)
Al 200 30 350 80
B(1,2,3) 500 130 510 | 40
C1 400 80 490 20

TAB. 3: Echantillons mesurés au STM

(‘wuou) Ap/Ip

difdV (norm.}

1 1 1
0.2 0.0 0.2
Bias voltage {mV)

F1G. 45: En bas : conductances différentielles normalisées d1/dV de contacts tunnel sur [’échantillon
de Si :B B1, la température de ’échantillon est de 110mK a deux positions a et b distantes de 1um.
La ligne en pointillés est un ajustement BCS. En haut : variation dans les spectres dI/dV a différentes
températures d’échantillon, allant de bas en haut de 100, 350, 425, 440, 460 et 550mK sur le méme

échantillon en position a.
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F1G. 46: Aze de gauche : variation de l’énergie du gap supraconducteur en fonction de la température
de l’échantillon, pour trois positions sur l’échantillon B3. Les positions 1 et 2 sont distantes de 15nm,
et la position 3 est a 100nm. La ligne continue est un ajustement a la théorie BCS. Axe de droite :
résistance €Electriqgue du meéme échantillon en ligne pointillée en fonction de la température, mettant
en évidence une transition supraconductrice macroscopique avec une T.=510mK.
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Fi1G. 47: Dépendance de la valeur du gap extrapolée a température nulle en fonction de la T, pour les
b échantillons mesurés.

D’apres les T, mesurées, et les prédictions de la théorie BCS données par Ag = 1.76kgT,, ou

A(0) est la valeur de I’énergie du gap supraconducteur a T=0, les valeurs du gap supraconducteur
attendues sont de 'ordre du meV. Il est donc nécessaire d’avoir une résolution en énergie inférieure a
cette valeur pour pouvoir distinguer le gap. Les mesures de STM ont donc été réalisées en dilution,
ou une température de I’échantillon de 'ordre de 300mK donne une résolution en énergie de ’ordre
de : 2kpT(300mK)~ 50u eV. Une température effective est définie, supérieure & la température de
base de la dilution, et qui prend en compte différents effets tels que I'énergie apportée localement
dans I’échantillon par l'injection d’électrons hors équilibre, du bruit électromagnétique (rayonnement
de corps noir), ou d’un couplage électron-phonon faible.
Ces mesures de gap/de spectroscopie au STM consistent & mesurer les caractéristiques I(V) et la
conductance différentielle dI/dV d’un courant établi entre une pointe STM et un échantillon a carac-
tériser, portés a une différence de potentiel V. Ici, la pointe utilisée est métallique et placée a distance
fixe de I’échantillon. La tension de biais est appliquée et le courant tunnel mesuré. La dérivée numé-
rique donne la conductance différentielle dI/dV. De méme, la mesure en ac a fréquence de 2kHz et
excitation de 154V permet de mesurer directement conductance différentielle. La dérivée numérique
de la caractéristique I(V) et la mesure directe de dI/dV donnent des résultats similaires.
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En figure les courbes du bas représentent la conductance différentielle dI/dV en fonction de la
tension de biais pour 1’échantillon B1. Les mesures ont été réalisées en deux positions, a et b, distantes
d’environ 1um. Cette distance est plus grande que la longueur de corrélation (3nm) estimée dans [28].
Le fit BCS est représenté en pointillés. On observe deux pics de cohérence a |V|=0.13mV, aux deux
positions mesurées. La couche de Si :B semble donc étre plutot homogene. Les courbes du haut de la
figure |45 montrent les spectres obtenus en position a, en fonction de la température variée de 110mK
a 530mK. Ces courbes permettent d’obtenir A(T)

En figure les valeurs de gap mesurées en fonction de la température, pour plusieurs positions, sont
A(T T

reportées, avec en ligne continue un fit BCS A((O)) ~ 1.74(1 — ?)1/ 2 en bon accord avec les données
C

expérimentales.

Enfin en figure @ pour ’ensemble des échantillons mesurés, les valeurs de gap extrapolées a tempé-
A0
rature nulle sont reportées en fonction des T.. La ligne continue montre le fit BCS Q = 1.76, et les
Blc

lignes de tiretés les déviations a + 20%. Pour les symboles pleins, les T, sont déduites des mesures de
spectroscopie. Pour les symboles creux, les T sont mesurées par résistivité. Pour les échantillons B1 et
C1, les données représentées par des cercles et triangles sont mesurées a des distances macroscopiques,
c’est a dire lors de runs différents. Les données triangle de I’échantillon B2 ont été mesurées a 0.5um
d’écart, et enfin les carrés représentent les données de la figure [46] Les données expérimentales avec
leurs barres d’erreur sont en bon accord avec le fit BCS. Sur un échantillon, il y a au maximum +10%
de variation du valeur du gap, méme variation a plus ou moins grande échelle. Notons cependant 'exis-
tence de valeurs inférieures a la valeur du gap donnée par BCS, ce qui est théoriquement impossible
dans un cadre BCS strict d’un supraconducteur classique avec un seul gap.

L’ensemble des mesures réalisées : 'allure des conductances différentielles, 1’évolution de la valeur
du gap en fonction de la température et la valeur du gap a température nulle en fonction de la tem-
pérature critique, sur différents échantillons, en différents endroits et a différents moments, montrent
un bon accord avec un supraconducteur de type BCS en couplage faible.

Les premiers échantillons supraconducteurs ont donc un couplage de type faible, avec une valeur
de gap en accord avec BCS, et deux parametres ont été identifiés pour influencer la supraconductivité
de Si :B : la concentration en bore, et I’épaisseur des couches.

Afin de déterminer indépendamment l'influence de chaque parametre, nous nous sommes focalisés
dans un premier temps sur des couches de 47ns "stabilisées” (& densité d’énergie laser ajustée pour
garder un temps de fusion constant au cours des pulses laser) pour étudier plus finement le role de
la concentration en bore, en particulier la concentration critique d’apparition de la supraconductivité.
Dans un deuxieme temps, des séries de couches GILD ”stabilisées” a épaisseur variables ont été réalisées
pour étudier I'influence de I’épaisseur sur la supraconductivité.
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Mesures sur deux séries a 80nm
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Fi1a. 48: Evolution des courbes de résisi-
tivité normalisées en fonction de la tem- Fic. 49: Evolution de la température critique en
pérature pour les plus faibles dopages réa- fonction de la concentration en bore

lisés

Suites aux mesures initiales de 2008, une étude approfondie de I'influence de la concentration en
bore sur la supraconductivité sur des échantillons de 47ns stabilisés a été menée. Deux séries d’échan-
tillons ont été réalisées : une premiere qui couvre une large gamme de concentrations, de 2 a 10at.%
(série 20090707), et une série allant de 0.5 & 3at.% pour étudier la concentration critique d’apparition
de la supraconductivité (série 20091123).

Les mesures initiales sur les échantillons de 47ns de 2008 laissaient penser a une concentration critique
de l'ordre de 2at.%, avec des transitions supraconductrices complétes en résistivité. Les résultats obte-
nus sur la séries 20091123 aux plus faibles concentrations, montrés en figure laissent penser a une
apparition un peu plus graduelle de la supraconductivité caractérisée par des transitions incompletes
avec une résistance résiduelle entre 1.4 et 2at.%, puis completes au-dela. L’évolution de la T, avec ng
est montrée en figure : malgré le peu d’échantillons mesurés a faible concentration, on remarque
un bon accord entre les 2 séries, avec une pente comparable qui laisse penser a une apparition de la
supraconductivité & une concentration inférieure a 2at.%. L’origine de la valeur critique reste a déter-
miner.

Le faible nombre d’échantillons mesurés dans la série 20091123 s’explique par la présence d’oxyde de
silicium a la surface des échantillons, qui a rendu la réalisation de contacts a la laque argent difficile
et a induit de trop fortes résistances de contacts.

Influence de I’épaisseur

Les séries de Si :B de 2008 et 2009 ont permis de déterminer I'allure générale de la courbe de la T,
en fonction de ng pour une épaisseur donnée de 80nm.
L’étape suivante a donc été d’étudier I'influence de I’épaisseur.
Des premiere indications ont été obtenues a partir des échantillons de la série initiale de 2008, & savoir
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que, & une concentration donnée, la T, dépend de ’épaisseur. Il restait donc & quantifier cet effet.
Les questions en suspens étaient également de savoir comment varierait en fonction de I’épaisseur la
concentration critique pour induire la supraconductivité dans les couches de Si :B, et quelle serait la
valeur maximale de T, qu’il serait possible d’obtenir. Enfin, pour les échantillons les plus fins, dans le
cadre de la transition supraconducteur-métal ou isolant, si on pourrait supprimer la phase supracon-
ductrice par effet dimensionnel.

Début 2012, différentes séries ont été réalisées avec des concentrations en bore variées de 0.5 & 12at.%
et des épaisseurs allant de 20 a 200nm. Tous ces échantillons ont été fabriqués avec une lithographie
simple Ti/Au, sans nitruration.

Mesures de résistivité

Huit séries d’épaisseurs différentes ont été mesurées en dilution.

Allure des transitions

Deux types de familles de transitions ont été obtenues, des transitions completes pour les épais-
seurs faibles , et des transitions partielles, souvent multiples dans une gamme de concentrations
pour les couches plus épaisses . Les courbes de résistivité sont normalisées a la résistivité obtenue
dans I’état normal. Cependant dans les séries d’épaisseurs plus faibles, les échantillons aux plus faibles
concentrations n’ont pas encore été mesurés et pourraient faire apparaitre des transitions incomplete.
On peut en tous les cas se demander si cet effet est réel, s’il existe bien pour une gamme de concen-
trations une résistivité résiduelle pourrait éventuellement étre interprétée dans le cadre des transitions
supraconducteur-métal, ou, au vue de ’étendue de la zoologie des transitions résistives, si ces transi-
tions incompletes ne seraient pas des transitions multiples, avec une résistance nulle dans une gamme
de températures inférieures a celles atteignables par nos dispositifs.

Evolution de la T, avec I’épaisseur

L’allure générale de la T, en fonction de la concentration en bore obtenue sur les échantillons a
47ns/80nm est confirmée pour toutes les épaisseurs mesurées, comme le montre la figure On montre
ainsi clairement que la T, dépend de np mais également de d avec une concentration critique qui se
décale vers des valeurs supérieures lorsque 1’épaisseur est diminuée. C’est 1a un résultat tres étonnant
pour un métal pour lequel la T est définie par A qui ne dépend que de ng. Des effets d’épaisseur dsont
observés dans les systemes désordonnés mais comme on le verra, Si :B ne rentre pas dans ce cadre.
La concentration en bore est mesurée au SIMS pour les séries a 47ns, et estimée par 'IEF, en fonction
de I’épaisseur. Les épaisseurs sont estimées a partir de la durée de fusion, et les concentrations estimées
en supposant un taux d’incorporation constant a chaque coup laser ([14]).
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fonction de la concentration en bore pour des PLIE
implantés a différentes doses et pour des GILD a
différentes épaisseurs

Des échantillons de Si :B pré-implantés par la méthode PLIE ont également été mesurés, et en
cours de publication dans [27].
On note BT ceux implantés avec une dose de 2.5.106cm ~2, et B*+ ceux implantés & 5.10'%cm=2. Pour
les échantillons BT, les mesures faites en résistivité ont été réalisées avec des contacts a la laque argent,
ou en susceptibilité. Pour les échantillons BT, des dépot de contacts titane/or ont été nécessaires apres
quelques tentatives infructueuses a la laque argent dues a oxyde de surface. Les échantillons mesuré
ont permis de réussir a reproduire des échantillons de Si :B supraconducteurs, avec une méthode de
fabrication plus facilement accessible a d’autres groupes que le GILD.
Les premiers résultats obtenus sur Bt sont montrés dans la figure |53| extraite de [27]. On y montre
la comparaison de ’évolution de T, en fonction de np entre les séries "classiques” GILD & 47ns/80nm
, et les échantillons PLIE BT. Alors que les échantillons GILD suivent 1’évolution linéaire puis la sa-
turation a forte concentration décrite précédemment, les échantillons PLIE montrent une T, similaire
pour tous les échantillons mesurés. Dans I'insert de la figure on montre la résistance normalisée &
la résistance dans 1’état normale pour un échantillon a 67ns, a différents champs magnétiques, avec la
courbe de susceptibilité. L’onset de susceptibilité correspond bien au zéro de résistivité.
Cependant, comme expliqué précédemment dans l'introduction sur la technique PLIE, pour faire va-
rier le dopage des PLIE, il est nécessaire de faire varier leur épaisseur, a dose constante. On retrouve
les deux parametres dopage et épaisseur, qui ici semblent se compenser pour donner une T, similaire
a dose implantée constante. Dans figure |52, on représent la T, en fonction de ng pour BT et BT+, A
titre de comparaison on reporte également quelques séries GILD & épaisseurs variées. Pour les BT, on
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obtient une T, qui varie peu autour de de 200mK, et pour les BT, une T, de ’ordre de 300mK pour
tous les échantillons mesurés. Ceci suggere que la T, est définie par la dose. Bien que pour ces échan-
tillons PLIE, deux parametres soient variés a chaque fois, on remarque néanmoins qu’a concentration
et épaisseur équivalentes, les échantillons PLIE ont des T, inférieures & celles obtenues pour le GILD.
Les T, deviennent néanmoins comparables pour les échantillons PLIE les plus fins.

La T. des échantillons PLIE semble ne dépendre que de la dose initialement implantée. Une étude
systématique comme celle menée sur les GILD, avec un parametre fixe, est nécessaire avant une conclu-
sion plus avancée.

PLIE : autres dopants

Comme mentionné précédemment, d’autres dopants ont été testés afin d’étudier I'influence du type
de dopant sur la supraconductivité du silicium. Seul le silicium dopé au phosphore et & I’arsenic ont
montré aux rayons X un pic de diffraction pour la couche dopée, indiquant la présence d’une structure
cristalline (voir introduction sur la méthode de dopage PLIE). Plusieurs échantillons de ces types ont
été mesurés, sans montrer de trace de supraconductivité.

Loi d’échelle entre température critique et concentration

ven (at.%9

n mo

| i _

0 1 1 1
o 50 100 150 200

Epaisseur estimée (nm)

F1G. 55: Evolution de la concentration critique moyenne en bore (cercles) en fonction de l’épaisseur de
la couche dopée. Les barres d’erreur horizontales correspondent a la dispersion d’épaisseur sur chaque
série mesurée, et les barres d’erreur verticales correspondent aux gammes de concentration plausibles
expérimentalement pour n..
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Loi de puissance

D’apres le graphe toutes les séries d’échantillons GILD a épaisseur différentes semblent suivre
une loi de puissance de la forme suivante :

np
T,ox (—= —1)° 36
ou n. est la concentration critique d’apparition de la supraconductivité a une épaisseur d donnée, et
«a est un exposant empirique. Cette loi de puissance phénoménologique a déja été observée dans le
C :B ([10]) et reportée dans les Si :B GILD de 80nm dans [28], avec « = 0.5 et n. = 2at.%. La valeur
de I’exposant dépend tres sensiblement de la valeur de n., et n. ne peut pas étre déterminé précisément.

Essayons néanmoins de déterminer une gamme d’exposants « pertinents expérimentalement. Pour
cela, pour chaque série, on détermine une gamme de concentrations dans laquelle n. peut se situer.
Par exemple d’apres le graphe pour la série & 47ns de 2009, n. se situe entre 1.5 et 2.05 at.%.
Arbitrairement, on détermine un n, moyen comme étant la valeur moyenne de la gamme de concentra-
tion proposée (ce qui est sous estimé pour les échantillons plus épais que 80nm, et surestimé pour les
échantillons sous 70nm). Pour cette valeur moyenne, on calcule le @ moyen correspondant. On obtient
une gamme de « possible pour toutes les séries : 0.35 < a < 0.70, qui comprend bien la valeur de 0.5
utilisée dans [28§].
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F1a. 56: Evolution de la température critique en fonction du nombre de coups laser, soit la dose, pour
différentes épaisseurs

On peut ensuite tracer n. en fonction de I’épaisseur de la couche en figure Cette concentration
critique est clairement inversement proportionnelle & I’épaisseur de la couche, avec un préfacteur de
lordre de 100at.%.nm. En premieére approximation, on peut donc dire :

100
N Bonset = 7 (37)
N Bonset * d =100 (38)

dose critique = constante (39)
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avec Npenset 1a concentration critique d’apparition de la supraconductivité pour une épaisseur donnée,
et d I’épaisseur. La dose critique d’apparition de supraconductivité est donc indépendante de 1’épais-
seur. C’est ce qu’on observe dans la figure ou ’on obtient une courbe universelle pour toutes les
séries mesurées : la T est représentée en fonction du nombre de coups laser, qui est équivalent a la dose
(ou concentration surfacique). En effet, la concentration est estimée a partir du taux d’incorporation,
qui est une densité surfacique Ng = np x d qui ne dépend que du nombre de coups laser (équation 2
de [14]), et de I’épaisseur estimée :

Np(em™2) = 1.1 x 10"n44er (40)

valable jusqu’a environ 200 coups laser.

En supposant que la concentration suive cette loi simple, sans épaisseur de coupure, ou saturation
a grande épaisseur, il faudrait doper de maniére homogene en bore sur 50um d’épaisseur (soit 250
fois plus épais que la couche la plus épaisse actuellement réalisée) pour atteindre une concentration
critique de l'ordre de la transition métal-isolant et ainsi se retrouver dans un régime comparable au
diamant supraconducteur. De méme, des études a des épaisseurs inférieures a 20nm sont nécessaires
pour déterminer ’épaisseur minimale nécessaire pour déclencher la supraconductivité. D’un point de
vue purement technique, ’épaisseur minimale analysable au SIMS est 1égérement supérieure a 5nm
(voir I'introduction sur le SIMS).

On peut réécrire 1'équation (36]) de la maniere suivante :

T, o (M gy (41)
no
T. = f(np x d) (42)

ou ng est la dose critique d’apparition de la supraconductivité, et v =~ 0.3 — 0.7. Cette derniere loi
retranscrit bien l'effet observé en figurd56] ot la T, ne dépend que de la dose.

Il existe donc deux manieres de détruire la supraconductivité dans Si :B : soit en réduisant la quantité
de dopant (figures [52)), soit en réduisant I’épaisseur . Ce dernier point est particulierement intéressant
car il fait clairement apparaitre des effets de dimensionalité : bien que 'on dope au-dela de la limite
de solubilité, a des concentrations élevée, la T. diminue quand méme avec 1’épaisseur.

Il reste a comprendre pourquoi la dose semble étre le parametre important.

Un dernier point & mentionner serait la possibilité d’une transition Berezinsky-Kosterlitz-Thouless,
qui intervient lorsque les fluctuations de phase, qui apparaissent pour une densité d’électrons supra-
conducteurs faible, deviennent non négligeables. La température de transition BKT est notée Tj***, et

max

Ty

devient non négligeable lorsque >> 1. Comme expliqué dans [49], T}'** est reliée a 'amplitude

C
des fluctuations de phase, dont on peut montrer que I'énergie caractéristique Vy peut se mettre en
d®3
8 /L()AQ
10°K. Une telle transition n’est donc pas pertinente dans notre étude.

régime 2D sous la forme : V = . Ceci donne une température de transition BKT de 'ordre de
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F1G. 57: Dépendance du champ critique en fonction de la température d’apres les mesures de magné-
totransport montrées en insert, carrés. Ligne continue : fit a partir de la théorie sur supra en limite
sale.

Les premiéres mesures de champ critique supraconducteur sont présentés dans [9] (voir figure .
Dans les deux cas, Hey mesuré par magnétotransport avec un champ orthogonal & la couche dopée.
avec I’équation de Gor’kov linéarisée sans effet de spin [50]

h(t) = (1= (- et (13)
T

=g (44)

h(t) = g (15)

Dans [28], une premiere estimation du libre parcours moyen 1, et de la longueur de cohérence & est
faite a partir des mesures de Heo et de résistivité, que I'on développe plus bas. Cette analyse a conduit
a la conclusion que & > [, et donc que Si :B est un supraconducteur sale.
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F1G. 58: Evolution du champ critique en fonction de la température pour différents échantillons mesu-
rés. La pente dH/dT semble rester constante par rapport a l'épaisseur de [’échantillon ou son dopage
en bore.
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F1G. 59: Fvolution du champ critique en fonction de la température critique normalisés par la tempé-
rature critique a 0G

Les mesures de H.o de 12 échantillons supplémentaires ont été réalisées en dilution avec un champ
orthogonal a la couche, a concentrations et épaisseurs différentes. Parmi ces 12 échantillons, 9 com-
portent des contacts Ti/Au. Comme le montre la figure les courbes Heo(T) se décalent progressi-
vement lorsque la T, diminue, mais la pente dH.2/dT semble rester quasi constante.En effet, comme
le montre la figure ou on trace le Heo en fonction de la température, normalisés a la T, a 0 Gauss,
toutes les courbes se superposent.

En limite sale, le Hey est relié au libre parcours moyen 1 et & la longueur de cohérence £ ( eq(5.45) p
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162 de [36], [51]) :

3P

2m2] (46)

/’LOHCQ ~

En remplagant £ par son expression , on obtient ’expression suivante pour H.o en limite sale :

HCQ 3m*<1>0 X 1.76]{?3(1 + Ae—ph) % 1 - ﬁm*

Homp ™ = 2 h? krl - kplm,

[T/K] (47)

en prenant A._pp = 0.3.

c2

La mesure de est une premiere mesure de krl. On obtient des kgl de 'ordre de 10 pour tous les

C
échantillons.

Nous avons utilisé également une deuxieme approche pour le calcul des kgl, en utilisant les valeurs des
résistivités obtenues. En effet, pour chaque échantillon avec contact Ti/Au dont le Heo a été mesuré
et dont la résistivité a été calculée d’apres une géométrie de contacts controlée, on calcule le libre
parcours moyen et la longueur de cohérence dans le cadre d’un modele électron libre avec une masse
effective moyenne m* de I'ordre de 0.3.

Dans le cadre du modele électron libre, on peut écrire :

V2m*ER

i (43)

kr =

ol kr est le vecteur de Fermi et Er ’énergie de Fermi du systeme. Du vecteur de Fermi, on peut
déduire un nombre de porteurs n en présence dans le systeme :

kp = (37r2n)% (49)
On prend n = ng ~ 10> em ™2 pour obtenir :

kp ~3x109m™! (50)

Ep ~1eV (51)

En introduisant :
g ~ 100 / (52)
vp = —kp ~ 10%cm/s
=k

On peut en déduire une longueur de cohérence ¢ dans le sens de Ginzburg-Landau (d’apres [36],
eq(4.41) p125), en supposant que dans la plupart des matériaux, pour T m T¢, {, = &, et pour une T,
de 'ordre de 0.5K.

h’UF

T RA N e (%)

§

ou ¢ est renormalisé par A = 0.3, la valeur du couplage électron-phonon, calculée dans [9], et A la
valeur du gap supraconducteur selon BCS. On peut de méme donner une valeur de Ay, :

m*

A, = ~ 0.1um 54
L o I (54)
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Et en déduire ainsi une valeur du parametre d’Abrikosov & :

AL 1
k=—~0.033 < — 55
o V2 (55)

Intrinsequement, Si :B est donc un supraconducteur de type I. Cependant, & partir des mesures de
résistivité, on peut enfin calculer un libre parcours moyen 1 et le kgl correspondant. En prenant :

*

p= ~ 100u82.cm (56)
ne2r
On peut en déduire :
vp  m* 9
l=— ~0.5x1
peQ(n) 0.5 x 10" “um (57)

On a donc ¢ > 1, donc la supraconductivitée Si :B est en limite sale. On réécrit k dans cette limite :

A
K= TL ~ 20 (58)
Si :B est donc intrinsequement un supraconducteur de type I, mais par effet d’impuretés, en limite

sale, il devient de type II. On peut enfin donner une valeur de kpl :

h(372n)3

kpl =
E ne2p

(59)

ou p est la résistivité mesurée. On retrouve ainsi des k1 de I'ordre de 10.

Les valeurs de krl calculées par la résistivité ou H.» sont globalement du méme ordre de
grandeur, et varient assez peu d’un échantillon a I’autre, sans corrélation avec le taux de
dopage ou ’épaisseur.

Le désordre n’est donc pas un parametre pertinent dans notre étude.

Pour résumer les parametres importants de notre supraconducteur, nous trouvons que :

E>\Ell~d>1 (60)

Cette relation a été vérifiée dans toutes les couches mesurées, dont I'épaisseur a été variée de 35 a
220nm et les concentrations en bore de 2 & 10 at.%. On récapitule dans le tableau ci-dessous une
partie des résultats obtenus. Les concentrations et épaisseurs sont déterminées par mesures SIMS, les
& sont obtenus & partir de la formule (53)), 1 & partir de (57), et /&l & partir de ([46)).

Les couches de Si :B sont donc intrinsequement des supraconducteurs de type I qui deviennent de type
II par effet d’impuretés. Comme /&l ~ d, on s’attend & avoir un supraconducteur de type 2D. Cepen-
dant, en regardant plus précisément d//&l, on voit que ce ratio varie entre 0.1 pour les échantillons
les plus fins, et 4 pour les échantillons les plus épais et a plus forte T..

np(at.%) | dnm) | § (pm) | 1 (pm) VEl(um)
3,0 220 2,4 1,O9x 1072 [ 5,2x 1072
6,0 100 6,4 1,1 x1073 | 8,0x 1072
6,2 35 8,7 |4,05x1073 | 9,8 x 1072
8,0 35 6,8 |2,48x1073 | 7,8x1072
8,0 45 45 |2,45x1073 | 5,9x 1072

L’aspect bidimensionnel peut également étre étudié par les mesures de dépendances angulaires de Ho.
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Mesures de dépendance angulaire H.,(T,)

Des mesures de dépendance angulaire de Heo ont été réalisées sur un échantillon de 80ns et 417
coups laser (soit environ 125nm d’épaisseur, et 8at.%) de T, = 520mK, dans dispositif refroidi & I'*He
avec un moteur pour une rotation angulaire avec une précision de l’ordre de 0,01°. La mesure de H.2(0)
réalisée & 0.4K est montrée en figure[60] On définit & = 0 comme étant la direction paralléle, et § = 90°
la direction orthogonale a la couche mince; 8 est donc 'angle que fait le champ magnétique avec la
couche.
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Fi1G. 60: Evolution de H.o en fonction de l’angle du champ magnétique par rapport a l’échantillon, a
T=0.4K. Les données expérimentales sont en noir, et le fit théorique en rouge.

Les données expérimentales sont les points rouges, la ligne rouge est le fit théorique 2D obtenu
avec la formule suivante (Tinkham) :

| H(0)sin(0) |+

=1 (61)

En noir, on représente également le fit 3D (tiré de I’anisotropic mass model), donné par :

H2(0)sin(0) H_2(0)cos(0)

2 2 _
e e (62)

(

L’écart non négligeable entre le fit 3D et les données, ainsi que le total accord entre les données
expérimentales et le fit 2D permettent de conclure que nos couches minces ont un comportement de
type 2D. Comme souligné dans [52] et montré par [53], dans le cas de films minces supraconducteurs
avec une épaisseur inférieure a la longueur de corrélation d << &, le Heo vérifie la formule . Les
données expérimentales étant en accord total avec cette formule théorique, on retrouve donc le résultat
obtenu par les mesures de Heo & savoir € > /€l ~ d > 1.
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F1G. 61: Valeurs de Heo en fonction de T pour un champ orthogonal (points rouges) et paralléle (points
bleus) a la couche. Les courbes de fit sont réalisées avec les équations données dans le texte.

On représente 1’évolution en température de Heo en figure pour les orientations orthogonale
(cercles rouges) et parallele (cercles bleus) a la couche. Les courbes expérimentales obtenues sont
ajustées par les lignes rouge (champ orthogonal) et bleue (champ parallele) par la formule suivante :

T 3)®
Heo | (T) = /1 - T X \fdf)abo (63)
He  (T) x 1 — % (64)

avec E4p ~ /Eol. Les mesures de Hep ont donc permis de conclure sur une supraconductivité de type
2, et bidimentionnelle. Des mesures supplémentaires sur des échantillons plus épais sont a réaliser afin
de vérifier une éventuelle transition d’un régime 2D a un régime 3D.
Cet aspect 2D, ainsi que I'influence de I'épaisseur sur la T., nous ont amenés a considérer le Si :B
dans le cadre des matériaux a transitions supra-isolant dans le cas des films minces supraconducteurs
6PoH |

mH \\2

80nm, largement inférieur aux 125nm de ’échantillon mesuré. C’est un point que nous discuterons a
la fin de ce chapitre.

désordonnés. C’est I'objet du chapitre suivant. Enfin, on s’attend & avoir d? =

, soit ici environ
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de type 2D

Transition supraconducteur-(métal)-isolant

Comme on 'a rappelé précédemment, le diamant tres fortement dopé au bore, supraconducteur
subit une transition supraconducteur-isolant (TSI) avec comme parameétre la densité électronique. La
densité critique de supraconductivité coincide avec la transition métal isolant. Le silicium quant & lui
subit tout d’abord une transition métal-isolant & 10¥cm ™3, puis une transition métal-supraconducteur
4 4.10%'cm™3. Nous avons montré précédemment que la densité électronique était un parametre régis-
sant cette transition, mais aussi I’épaisseur de la couche dopée. Nous avons enfin montré 1’existence
de lois d’échelles de la T, en fonction de la ces différents parametres. Ce dernier point a été tout
particulierement étudié dans les TSI. Il est donc légitime de se demander si Si :B peut lui aussi étre
décrit par les théories décrivant les TSI.

L’objet de ce chapitre est de passer brievement en revue les résultats et théories principales concernant
les TSI, en insistant sur aspect loi d’échelle T.=f(np), qui est le point commun avec notre composé.
Pour une revue détaillée, voir [54].

La TSI : une transition de phase quantique

Dans I’état fondamental & T=0, les électrons du systéme au niveau de Fermi peuvent étre localisés
(c’est le cas des isolants), ou délocalisés (dans le cas des métaux). La supraconductivité a été largement
étudiée dans un premier temps dans les métaux, avec une transition de I’état supraconducteur vers
état métallique normal. La supraconductivité de certaines couches minces a également été étudiée, et
une transition directe entre 1’état supraconducteur et isolant a été mise en évidence, notamment dans
le bismuth amorphe : figure L’état isolant n’étant défini strictement qu’a T=0, les TSI sont des
transitions d’un état fondamental a ’autre. Les TSI peuvent étre gouvernées par différents parametres
tels que la densité électronique (transition de Mott), I’épaisseur, le désordre (transition d’Anderson),
ou encore le champ magnétique appliqué.

Différent types de désordres

L’effet du désordre dans les métaux, aussi bien que sur la T, d’'un matériau supraconducteur est un
probléme largement étudié. Initialement, Anderson a proposé le théoreme suivant :I'introduction d’un
faible désordre par des impuretés non magnétiques dans un matériau supraconducteur a peu d’effet
sur la T.. Ce théoreme ne s’est révélé valide que dans le cas de matériaux faiblement désordonnés.
La quantification du désordre a été introduite par la suite par le parametre kgl : s’il est de ’ordre de
10 ou plus, le matériau est trés peu désordonné, s’il est de 'ordre de 1, est il tres désordonné. Ioffe
et Regel ont ensuite proposé le critére suivant dans le cas des transitions métal-isolant (TMI) : dans
un systeme 3D sans interaction avec un kgl de I'ordre de 1, la transition métal-isolant est induite par
le désordre, c’est a dire que le désordre est suffisamment important pour localiser électrons. C’est la
localisation d’Anderson.
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F1G. 62: Courbes R(T) pour des échantillons bismuth amorphe a épaisseurs différentes.

A priori deux types de désordre sont a distinguer : le désordre homogene et le désordre granulaire.
Le potentiel du désordre homogene varie sur une échelle de I'ordre atomique. Le désordre de type
granulaires est caractérisé par des ilots supraconducteurs de taille caractéristique b, dans une matrice
isolante.

Une maniere expérimentale d’identifier le type de désordre dans un échantillon est de mesurer les
courbes R(T) a différentes épaisseur. Dans le cas du plomb, montré en figure [63|: on montre & gauche
un échantillon granulaire pour lequel la T, ne varie pas, et a droite un échantillon homogene avec la
T, détruite par épaisseur qui diminue, donc le désordre qui augmente.

D’un point de vue théorique, dans le cas d’un désordre granulaire, les grains doivent étre suffisamment
gros pour pouvoir développer une supraconductivité de bulk, indépendamment de leur environnement
isolant. On définit donc une taille minimale du grain, qui doit étre telle que I’écart moyen entre les
niveaux d’énergie des électrons du grain JE doit étre inférieur a la taille du gap supraconducteur A :

§E = (gob®) ' < A (65)

ou go est la densité d’états au niveau de Fermi du métal bulk. On obtient donc une taille minimale
pour le grain donnée par :

bsc = (goA) /3 (66)

Ce critere peut étre étendu a des matériaux pas nécessairement granulaires, mais plus homogenes,
pour lesquels Chaque type de désordre a donné lieu a un scénario théorique :

-La théorie de Fischer est un scénario de type bosonique pour les supraconducteurs granulaires avec
des fluctuation de la phase # du parametre d’ordre, et des paires de Cooper localisées dans les grains
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F1G. 63: Courbes R(T) pour des échantillons de plomb a épaisseur variable, de bas en haut de la plus
épaisse a la plus fine. A gauche, Pb granulaire quench-condensed, a droite Pb uniforme évaporé sur
une couche mince de Ge.

supraconducteurs. Cette théorie peut étre étendue aux supraconducteur bulks en remplacant b par
une longueur de localisation &...

-La théorie de Finkelstein est un scénario fermionique pour les supraconducteurs homogenes, caracté-
risée par une fluctuation de 'amplitude du parametre d’ordre | ¥ |, avec une localisation des électrons
due au désordre. Dans ce cas, la densité électronique diminue, donc I’écrantage coulombien diminue
lui aussi, ainsi que la T\.

Hypothése de scaling/loi d’échelle

La théorie générale des transition de phase quantiques continues a été établie dans [55)]. Elle repose
sur I’hypothese de loi d’échelle : toutes les quantité physiques d’un systeme a 1’équilibre au voisinage
d’une transition de phase ont une dépendance en loi de puissance (ou loi d’échelle) par rapport & un
parametre x qui induit la transition (tel que la pression, température, concentration...).

Ainsi la longueur de cohérence £ est caractérisée par :

T — X,

—

£= )™ (67)

Le

ou z. est la valeur critique du parametre a la transition.
On définit de méme un temps caractéristique du systeme, qui régit la dynamique du systéme :

57' = 52 (68)

Les v et z sont les exposants critiques de la transition de phase, respectivement de corrélation et
dynamique.
Dans le cadre de fluctuations quantiques les effets statiques et dynamiques sont corrélés, et on peut
montrer que la température critique est définie a partir de ces exposants critiques :

T — x

T o ( )" (69)

Le
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Cette loi est proche de celle trouvée précédement dans notre composé, avec vz de l'ordre de 0.5.
Néanmoins, comme nous le verrons ci-dessous, Si :B ne semble pas étre dansle cadre d’une transition
supra-isolant.

Application au Si :B?
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F1G. 64: (a)Dépendance en température de Nb,Sii—, pour diverses concentrations. (b) Conductivité
basse température extrapolée a T=0, et température critique correspondante, en fonction de la concen-
tration en Nb. Tirée de [5])

Dans Si :B, on a montré que le désordre, quantifié par la valeur du kpl, n’est pas un parametre
pertinent contrairement aux systémes classiquement étudiés en TSI : on a montré que la valeur du
krl est quasi constante, de I'ordre de 10, sans corrélation avec l'effet d’épaisseur ou de concentration.
Nous sommes donc en présence d’un matériau peu désordonné. Ceci se retrouve dans les valeurs des
résistivité, de 'ordre de la centaine de pf).cm, tres inférieures a celles des systemes classiques de TSI
plutot de 'ordre de ’Q2.cm. Ces deux points peuvent étre expliqués par le fait que notre étude s’est
concentrée sur des les couches de Si :B tres fortement dopées, supraconductrices a des densités électro-
niques mille fois supérieures a celle de la TMI. De plus, contrairement aux scénarios cités ci-dessus, les
résistivités et les T, augmentent lorsque la concentration en dopant est augmentée. En comparaison
avec les TSI, on peut conclure les points suivants :

Dans les gammes de concentration étudiées, les couches de Si :B sont clairement homogenes, comme
montré par les mesures de SIMS et d’ATP, sans clusters de bore. Nous avons aussi montré qu’une
réduction de I'épaisseur des couches s’accompagne d’une réduction de la T..

Ensuite, dans les couches de Si :B, 'onset de supraconductivité ne coincide pas avec la TMI. Ce cas
pourrait se rapprocher du cas du composé NbSi tres largement étudié et montré en figure mais
encore une fois les résistivités mesurées dans NbSi tres éloignées de celles de Si :B de l'ordre de la
centaine d’Q2.cm. De plus, pour NbSi, les concentrations critiques de la TMI et de ’onset de la supra-
conductivité restent assez proche, 12 et 18% respectivement.
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Introduction globale aux calculs ab initio
Nous allons dans cette partie présenter les calculs ab initio menés par X.Blase et L.Boeri sur le Si :B

Il existe deux approches pour simuler les cristaux : ’approche SuperCell (S), adoptée par X.Blase,
ou I'approche Virtual Crystal Approximation (VCA), utilisée par L.Boeri.

L’approche SC part d’une matrice d’atomes de taille donnée et substitue un de ces atomes par un
dopant. Pour une matrice de 16 atomes de silicium, dont un est remplacé par un atome de bore, on
obtient un dopage de l'ordre de 6.25at.%. Cette approche SC est plus précise que approche VCA,
dans le sens ou les dopants sont traités comme des impuretés réelles, mais nécessite un temps de calcul
plus grand pour les plus faibles dopages car elle nécessite une maille de plus en plus grande. Elle
permet enfin d’obtenir la nature locale des états d’impureté du bore et les propriétés électroniques et
vibrationnelles.

L’approche VCA est moins précise que SC, mais plus rapide en temps de calcul. Le principe est
de remplacer les noyaux de la matrice par des atomes neutres portant une charge nucléaire Z =
(1 —x)Zg; +xZp ou x est la concentration en bore. Il en résulte un dopage net de x trous par atome
de silicium. L’approche VCA permet d’étudier 'effet du dopage sur le comportement du systeéme, en
s’affranchissant cependant des effets géométriques du systeme.

Dans les deux approches, SC et VCA, le déroulement des calculs pour obtenir les propriétés élec-
troniques et vibrationnelles du systeme est le méme : la structure de bande électronique est calculée,
puis les densités d’états des phonons ainsi que la fonction d’Eliashberg, pour en déduire une valeur du
couplage électron-phonon et évaluer la T, en utilisant la formule de McMillan.

Résultats initiaux obtenus par les calculs ab initio

Dans cette section, nous présentons essentiellement les calculs réalisés par X.Blase ([56], [9]), et les
comparons & ceux de L.Boeri ([57], [58],[59] pour le silicium et le diamant dopés. Les différents calculs
sont fait pour Si :X avec X étant B, Al, P, As.

Propriétés électroniques

Dans un premier temps, les propriétés électroniques sont obtenues a partir du calcul de la structure
de bandes électroniques, d’apres la DFT, montré en figure |65 de [56] : & gauche, pour Si :B, a droite,
pour Si :Al, en lignes pleines et en pointillés la structure du silicium pur. Les énergies de Fermi sont
tracées en lignes horizontales. Les structures de bandes obtenues sont assez proches de la structure
pure. Le niveau de Fermi pour Si :B est situé a 550meV sous le haut de la bande de valence pour un
dopage de 6,25at.%, montrant la structure dégénérée de Si :B.
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F1G. 65: Structure de bande électronique (DFT) de Si :B a droite et Si :Al a gauche. Les niveaux de
Fermi sont indiqués par les lignes horizontales. Les courbes en pointillé correspondent au structures de
bande pour le silicium pur [56]
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Fia. 66: Densités d’état des phonons en noir, et fonctions d’Eliashberg en gris, pour Si :B en haut et

Si :Al en bas [50]
d

Propriétés vibrationnelles

Les propriétés vibrationnelles de Si :B sont ensuite déduites du calcul des densités d’états des
phonons, tracées en noir en figure [66| ([56]) pour Si :B en haut et pour Si :Al en bas. On constate un
amollissement du mode optique du centre de zone d’environ 42cm™! par rapport & la valeur théorique
pour le silicium pur, de 450cm~'. Cet amollissement est dii & l'interaction entre les phonons et les
trous apportés par les atomes de bore. En figure ([9]), on représente une nouvelle fois la densité
d’état des phonons dans Si :B, avec les spectres Raman pour les 3 échantillons présentés et mesurés
dans [9]. Le pic élargi obtenu en UV-Raman est aussi en bon accord avec les valeurs calculées.

La spectroscopie Raman fait aussi apparaitre un autre mode d’élongation de Si-B & 100cm ™! au-dessus
du mode optique de centre de zone, retrouvé par les calculs ab initio. Ce pic est lié a des modes locaux
du bore en sites substitutionnels.

La fonction d’Eliashberg o?F(w) permet d’identifier les phonons qui participent au couplage électron-
phonons. Le calcul de o?F(w) dépend des éléments de la matrice de couplage déterminés par [60]
et est tracé également en figures 66| et On a donc essentiellement un couplage électrons-phonons
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Fi1G. 67: Densité d’état des phonons en gris, et fonction d’Eliashberg en noir, pour Si :B comparé auz
spectres Raman dans I’UV obtenus sur les 3 échantillons mesurés dans [9]

essentiellement dus & un couplage aux phonons optiques ([57], [61]).
. 00 2F (w) . .
La constante de couplage électron-phonon : A = 2 fo a®——=dw est déterminée en moyennant sur la
w

zone de Brillouin. Une valeur de A = 0.28 est trouvée dans cette approximation SC, en bon accord avec
A = 0.30 obtenu par [57] dans le cadre d’une approximation VCA. Un résumé des valeurs obtenues
dans ce cadre VCA pour MgBs, C :B, Si :B et Ge :B est rappelé dans [58] et en ﬁgure ou les lignes
sont des guides : en (a) la densité d’état au niveau de Fermi, (b) : fréquence du point I" des phonons
optiques, (c) la constante de couplage électron-phonon .

Estimation de la température critique

A partir de ), il est possible d’estimer la T, & partir de la formule de McMillan :

1.04(1 4 )

A= (1 + 0.62/\)) (70)

T = 120 e

voire une formule de McMillan modifiée tenant compte de 'allure de type ¢ de la courbe de densité
d’état :

14+ A

TC = moexp(—m

) (71)
avec u* le potentiel de Coulomb écranté et retardé. Pour des p* dans la gamme 0.08-0.12, les T, ainsi
estimées sont de I'ordre de 0.5-0.03, en bon accord avec les échantillons initialement mesurés et pré-
sentés dans [9], ainsi qu’avec la valeur de T.=0.3 obtenue par L.Boeri dans [57]. En figure[68] les T en
fonction de np sont indiquées en (d). Les T, obtenues pour C :B sont un ordre de grandeur supérieures
au T, pour Si :B, ce qui est également confirmé expérimentalement. Le fait que les T, mesurées et
calculées soient toujours un ordre de grandeur inférieures a celles de C :B, peut s’expliquer par le fait
que, bien que Si :B ait une densité d’états au niveau de Fermi deux fois plus grande et une constante
de couplage trois fois plus faible que C :B, ce n’est toujours pas suffisant pour contrebalancer l'effet
d’un potentiel de déformation 4 fois plus faible que diamant([57]).
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F1G. 68: Résumé des résultats obtenus dans [59] pour différents composés : (a)Densité d’état au niveau
de Fermi, (b)Fréquence phonon optique du point I, (c)\ en fonction du dopage, (d)T. en fonction du
dopage. Les lignes sont des guides.

Les calculs semblent donc dans un premier temps en bon accord avec les échantillons et semblent bien
indiquer une supraconductivité de type BCS avec couplage médié par les phonons.

Les calculs réalisés sur les autres dopants prédisent également une T, supérieure d’un ordre de gran-
deur pour Si :Al. Ceci est expliqué par les auteurs par un effet de pression négatif au lieu de positif,
les atomes d’aluminium étant plus grands que ceux de silicium, d’ou une valeur de A puis de T, plus
grande. Cet hypothese est supportée expérimentalement dans les clathrates, ou la T, est réduite sous
pression. De maniere numérique, les auteurs montrent qu’en appliquant une contraction du parametre
de maille de 2.1%, le \ est réduit de 10%.

Type de couplage de Si :X et C :B

Le C :B étant & la base un semiconducteur, il comporte 4 bandes 3D de liaisons de type sp>. En
le dopant au bore, il y a hybridation entre bande d’impuretés des atomes de bore et bande de valence
du diamant et transition métal-isolant pour une concentration de porteurs de 5.102%at.cm™3. La TMI
coincide avec 'onset de supraconductivité.

Le rapport d’énergie électrons/phonons ? ~ 3 est quant a lui tres inférieur a la valeur classique

de quelques centaines des métaux. L’estimation du p* est donc plus délicate, d’autant plus que sa
valeur doit tendre vers 0 au voisinage de la TMI.

Dans le cas de Si :B, la supraconductivité est également établie dans les bandes de liaisons de type
sp> mais la transition métal-isolant est obtenue pour une concentration en porteurs de l'ordre de
10'8at.cm™3, et la transition métal-supraconducteur pour 4.10%'at.cm™3, soit 3 ordres de grandeurs
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F1G. 69: FEvolution du couplage électron-phonon et de la température critique en fonction du taux de
dopage pour C :B, a gauche, et Si :B, a droite. Pour les deux graphes du haut, les symboles ouverts
sont les points « historiques :fg et pour Si :B on a choisi des échantillons a 80nm d’épaisseur a titre
d’exemple. Les lignes en pointillé sont les calculs McMillan, et les lignes pleines des guides. Pour les
deux graphes du bas, les symboles pleins sont les calculs réalisés par SC, et les symboles ouverts les
calculs réalisés par VCA. Les pointillés sont des guides pour les yeuz, et les courbes noires sont des
valeurs moyennes calculées et utilisées pour le calcul de Tk.

Les calculs ab initio semblent initialement en bon accord avec les premiers résultats expérimentaux
de 2008. Les études suivantes approfondies en fonction de la concentration a épaisseur constante, puis
en fonction de 'épaisseur, ont cependant permis de mettre en évidence une dépendance de la tempé-
rature critique en fonction de la concentration en bore non pas exponentielle comme le prédirait la
formule de McMillan, mais sous forme de loi de puissance comme montré dans la partie précédente. Ce
comportement observé précédemment dans C :B ([I0]) avait été attribué a la proximité de la transition
métal-isolant , oli on s’attend a ce que pu* s’annule. Dans Si :B, la concentration en dopants nécessaire
pour déclencher la supraconductivité est mille fois supérieure a celle de la transition métal-isolant.
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La TMI ne peut donc clairement plus étre utilisée comme argument pour expliquer la dépendance
anormale de T, en fonction de ng.

L’ensemble des résultats obtenus sont présentés dans le graphe avec a gauche les résultats obtenus
pour C :B et & droite pour Si :B. Les graphes du bas montrent les valeurs de A calculées en fonction de
npg, les différentes couleurs indiquant différents auteurs. En haut, la température critique est tracée en
fonction de la concentration en bore. Les carrés et points noirs indiquent les données expérimentales
obtenues a épaisseur constante (80nm) pour Si :B, les lignes pointillées sont les valeurs calculées a
partir de la formule en utilisant la courbe en trait plein pour A(ng) avec p* = 0.1. L’écart est
manifeste. Les T. obtenues varient de maniere linéaire avec ng et non de maniere exponentielle comme
on l'attendrait pour un supra type BCS avec McMillan.

Il y a donc un désaccord entre les résultats obtenus au STM, qui prédisent valeur de gap en rela-
tif accord avec BCS, et les calculs ab initio.

Limites

Au vu des divergences mises en évidence entre les calculs et les résultats expérimentaux, il est
nécessaire de poser les limites des calculs, et de tenter d’établir 'influence de chaque limite.
Ainsi, aucune des deux approches n’inclut directement les effets de contrainte, de désordre ou d’épais-
seur de la couche. Or, les études en XRD ont montré clairement que les couches de Si :B sont contraintes
dans le plan de la couche avec un parametre de maille a)| étiré de maniere a s’ajuster a celui du silicium
pur, et un parametre de maille orthogonal a la couche a; relaxé, plus petit que celui du silicium pur.
Les XRD asymétriques, sur plusieurs échantillons & épaisseur constante et concentration variée ont
également montré qu’au dela d’une certaine concentration, la couche contrainte dans le plan devient
relaxée sur une certaine épaisseur en surface.
Il n’est malheureusement pas possible d’inclure dans les calcul les effets du désordre ou I’épaisseur. De
méme, rajouter des contraintes supplémentaires complexifierait et ralentirait les calculs. D’un point de
vue expérimental, il est envisageable de supprimer les contraintes appliquées par le wafer de silicium
en réalisant des membranes de Si :B.
Enfin, le probléme de la valeur de pu* est toujours ouvert.



Modele de dislocations

Nous avons vu précédemment que les T, mesurées dans Si :B et C :B, couplées aux calculs ab initio
de la constante de couplage électron-phonon A._p, ne permettent pas de retrouver une dépendance
exponentielle de T, en fonction de A._pp, et que le cadre des transitions supra-isolant des films minces
désordonnés ne convenait pas non plus. Nous proposons a présent ([62]) un modele de Si :B sous
formes de deux couches, une couche contrainte par le substrat, et une couche en surface comportant
des dislocations. La constante de couplage « moyenne »\._p;, dépend alors des épaisseurs relatives des
deux couches et pourrait étre augmentée par un effet de contraintes lié aux dislocations.

Introduction

Comme nous 'avons vu précédemment, les couches de Si :B que nous étudions sont métalliques.
Nous rappelons dans cette partie I'influence de I'épaisseur dans les couches métalliques.

L’influence de I’épaisseur des films métalliques est un sujet étudié depuis les années 60, notamment par
Strongin et al. ([63]), qui ont particulierement étudié les jonctions Al-Al,O,-métal, puis des couches
minces d’aluminium.
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Fi1a. 70: Transitions dV/dI de couches minces d’aluminium ot l’épaisseur est variée. Les bords des
échantillons créés par évaporation, et donc plus fins, sont enlevés ou non selon les échantillons. La
comparaison de la dépendance de la T.(d) entre le modéle théorique de de Gennes et les données est
faite en insert. ([63])

Dans ce dernier cas, une augmentation de la T, lorsque I’épaisseur du film est diminuée a été
montrée en figure (70 ([63]). Cet effet est interprété dans le cadre de la théorie de Ginzburg sur les
supraconductivité de surface ([64]), et sur I'analyse des effets aux limites des supraconducteurs faite
par De Gennes et en utilisant approche développée par De Gennes ([65]) dans le cas de différentes
couches.
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En effet, Ginzburg a proposé en 1964 que la T. pourrait étre plus grande en surface, et propose la
possibilité de changer l'interaction de surface en appliquant une couche diélectrique ou une couche
mono-moléculaire, c’est a dire en changeant les conditions aux limites du matériau 3D.

De Gennes s’est ensuite intéressé aux propriétés des supraconducteurs avec une structure en couches,
en regardant en particulier les conditions aux limites. Dans le cas de deux couches, une normale et
une supraconductrice, en limite de Cooper (c’est & dire avec dy < &y et dg < g), il obtient pour une
constante de couplage « effective »\._,;, donné par la relation suivante :

Aeph = (N2 Vady + N5Vsds) /(Nndy + Ngds) (72)

ou N, et V,, sont les densités d’état et les potentiels de couplage de la sous-couche normale (respecti-
vement supraconductrice). D’apres la formule de la théorie BCS pour la T, , on peut déduire de
qu'une T. est toujours définie dans le cas olt A._,y, est strictement positive, c’est a dire quand les
deux potentiels V,, et Vg sont attractifs. Dans le cas ou V,, est répulsif et | V,, | d,, > Vsds x (Ng/Ny,)?
(cas Ae—pn = 0 ), le systeme ne devient pas supraconducteur : aucune T, ne peut étre définie dans les
termes de BCS.

Néanmoins si N, ~ Ng et d,, = d — dg, avec dg de 'ordre de quelques pas atomiques, on peut écrire :

Va(d — ds) + Vseds
d
Vs =V, ds

= NVa(1+ =2 x =) (74)

Ae—ph = N x (73)

donc si Vg > V,,, A croit comme 1/d. Cette approche a été utilisée par Strongin.

Strongin et al. ([63]) ont comparé la valeur théorique de T, donnée par De Gennes dans le cas de
supraconducteurs en couches : kT, = 1.14 < hw > exp(—1/Xe_pp) aux valeurs expérimentales trouvées
pour chaque épaisseur totale de couche mince d’aluminium. Le résultat est tracé en insert de la figure
[70l Les résultats en obtenus en figure [70] sont tracés en cercles noirs, et le fit théorique est la courbe
noire.

Application a Si :B

On peut utiliser une approche similaire dans le cas de Si :B. En supposant que les couches supra-
conductrices de Si :B sont composées de deux sous-couches d’épaisseurs di et do, avec des potentiels
de couplage électron-phonon différents Vi et Vo, en appliquant 'analyse de De Gennes en prenant Ny
~ Ns, on obtient :

d—(1-Vp/Vi)dy d—d
d - d

Ae—ph = A1 (75)
Comme on le montre dans le figure n les valeurs de \._p;, déduites des T mesurées par la formule
de McMillan avec p* =0.15 peuvent étre bien décrites par la formule (75)), en prenant d= f(ng) > 0
et A\ ~ 0.45. A partir de ces fits, on obtient d ~ ~ A/np avec A ~1.2. 1015cm 2. On peut alors réécrire

I’équation (|75)) sous la forme :

TLBd—A

Xeph = A
ph 1 an

(76)
Ceci explique le fait que, comme montré précédemment, la T, ne dépend que du produit ng xd.

Bien que nos données soient en tres bon accord avec ce modele a deux sous-couches, il convient a
présent d’examiner la possibilité dans une couche de Si :B épitaxiée de former deux sous-couches avec
deux potentiels de couplage électron-phonon différents. Une premiere indication est donnée par les
résultats de la diffraction de rayons X sur la raie asymétrique [448] présentés dans la premiére partie.
Ces résultats ont montré la présence d’une couche de Si :B relaxée qui apparait dans les échantillons
a 47ns & partir de 140 coups laser, au-dessus d’une couche de Si :B contrainte dans le plan par le
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F1G. 71: (a)Evolution de Ac_py, en fonction de np avec les valeurs de Ae—pp, déduites des calculs ab initio
dans le cadre SuperCell (points noirs) et Virtual Crystal Approrimation (points blancs). Les carrés
sont les valeurs de Ae_pp, déduites des valeurs de T, mesurées en utilisant la formule de McMillan avec
ux =0.15. Les courbes de couleur correspondent au fit de I’équation avec J:A/nB (b) Valeurs de
Ae—ph déduites des valeurs de T. en fonction de l'épaisseur des couches dopées a différents np. Les
courbes correspondent & Uapplication de I’équation (75).([62)])

substrat de silicium sous-jacent. Comme nous ’avons vu précédemment, le rayons de Bohr du bore est
plus petit que celui du silicium, ce qui implique une contraction du parametre de maille du Si :B par
rapport au parametre a du substrat de silicium. La différence f entre les deux parametres de maille,
de la forme f = Aa/a, augmente de maniere linéaire avec ng. C’est la loi de Végard : f=kxnp, avec k
~ 10~ 2¢m?® [28]. On peut donc rééerire d de la forme d ~ a/f avec a ~ 2 ~ a/2.

Or, dans le cas de croissances épitaxiales, la différence de parametre de maille entre le substrat et
la couche dopée a pour conséquence la formation de dislocations pour des couches dopées d’épaisseur
d > a/2f. On peut donc supposer que pour des couches de Si :B d’épaisseur d > d, il y a créa-
tion de dislocations, qui apparaitraient bien avant la relache de contrainte observée au-dessus de 140
coups laser pour des échantillons de 80nm. Ces dislocations ont été observées dans des couches de C :B.

Notons que Gurevitch et Pashitskii ont montré ([66]) que les dislocations créent des contraintes dans
un matériau supraconducteur et résultent en des fluctuations de T, et donc de A._p, a travers le
matériau. Ces fluctuations pourraient expliquer les fluctuations de gap supraconducteur obtenues par
les mesures au STM ([48]) avec certaines valeurs de gap inférieures a la valeur donnée par BCS.

Enfin, il est également intéressant de comparer nos résultats a ceux obtenus pour les hétérostruc-
tures de monocalcogénures semiconductrices (PbTe/PbS, PbTe/PbSe et PbTe/YbS) ([67],[68]) pour
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lesquelles les contraines associées au dislocations dues a une différence de parametre de maille créent
une couche métallique d’inversion, qui se révele supraconductrice avec une T, relativement élevée, de
lordre de 6K. De plus, la T, augmente avec différence de parametre de maille. Dans ces structures,
les transitions résistives deviennent incomplétes pour les T, les plus basses, soit pour d — d. Cet effet
a été montré plus haut dans les couches de Si :B.

Nous avons montré que ce modele de Si :B a deux couches permet de décrire simplement la plupart
des résultats expérimentaux obtenus pour la partie supraconductrice de Si :B. Il reste maintenant &
prouver expérimentalement 1’existence de dislocations dans nos échantillons, et a comprendre pourquoi
ce modele fonctionne pour A\; = 0.45.
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Indépendamment des caractérisations a basses températures de ’état supraconducteur des couches
de Si :B, une caractérisation d’un phénomene inattendu, a haute température, a également été réalisée
en parallele et que nous présentons dans cette derniere partie. En effet, les premieres mesures de résis-
tance en fonction de la température, de 300K a la transition supraconductrice faites au PPMS pour une
caractérisation rapide sur des échantillons de juillet 2009 ont fait apparaitre un comportement anormal
du Si :B caractérisé par un minimum de résistivité autour de 100K, suivi par une remontée brusque
entre 50 et 100K puis un plateau de a la transition supra 50K (avec une variation de la résistance de
lordre de 1 pour mille). Cette anomalie est supprimée par Iapplication d’'un champ magnétique de
lordre de 9T. Le plateau aussi bien que la valeur a la température ambiante sont quasi insensible au
champ magnétique. De méme, I’anomalie est assez faiblement dépendante de I'orientation du champ
magnétique. Les premieres mesures d’effet Hall montrent également un comportement hautement non
linéaire dans cette gamme de températures. Ces résultats préliminaires, intriguant et se démarquant
du comportement des précédentes séries, ont donné lieu a une étude en profondeur par différentes
techniques expérimentales.

Des mesures quantitatives en transport électronique, avec la réalisation de contacts Ti/Au pour une
géométrie controlée, ont été réalisées sur une série d’épaisseur constante et de concentration en bore
variée. Nous avons ainsi réalisé des mesures de résistivité, de magnétorésistance ainsi que d’effet Hall.
Nous présentons également des mesures d’effet Hall a fort champ, jusqu’a 14T et & haute température.
Nous montrons que, a épaisseur constante, la concentration en bore ne modifie que 'amplitude de
I’anomalie en résistivité. Dans 'effet Hall, ce comportement se traduit par une variation de la pente
initiale jusqu’a un facteur 50 entre la valeur a 4K et la valeur a 100K.

Nous montrons ensuite comment les premieres hypotheses sont invalidées. La possibilité d’une transi-
tion de phase cristalline a 50K a été invalidée par des mesures de diffraction de rayons X en fonction de
la température a 'ESRF. De méme, la présence d’impuretés magnétiques a été infirmée par la mesure
du moment magnétique en température.

Nous présentons ensuite les mesures thermoélectriques effectuées sur un échantillon de Si :B por-
tant ’anomalie, et montrons que les caractéristiques obtenues sont a nouveau hautement non linéaire
et inhabituelles d’'un métal normal.

Enfin, nous présentons les mesures de caractéristiques I(V) en température et sous champ, réalisées par
Point Contact Spectroscopy puis par effet tunnel a travers une barriere d’oxyde. Ces mesures mettent
en évidence une caractéristique I(V) asymétrique, ainsi qu’une variation de l’allure du background en
température et champ magnétique appliqué.

Cet ensemble d’anomalies est retrouvé sur certaines séries GILD, mais pas sur les échantillons PLIE.
Les seules différences constatées sont les suivantes : les échantillons & anomalie proviennent de wa-
fers intrinsequement plus résistifs, plus épais et comportent du carbone accumulé a 'interface comme
montré par APT. Un effet d’interface du a ’accumulation de carbone est la piste la plus probable. Le
mécanisme a l’origine de ces anomalies reste cependant a définir.
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Parallel to the study of the superconducting phase at low temperatures, a thorough study at high
temperatures was led in order to characterize an unexpected phenomenon observed. We present in this
last part the results obtained.

The first resistivity measurements as a function of temperature realized at the beginning of this thesis
in a wide range of temperatures, from 300K down to 0.3K, indicated on a new series of sample an
anomalous behavior of the resistivity of Si :B, characterized by a minimum of resistivity around 100K,
a sharp increase from 100k to 50K, and a plateau from 50K to the superconductive transition. The
minimum in resistivity is suppressed when a 9T magnetic field is applied, regardless of its orientation.
The room temperature value as well as the plateau are almost insensitive to the field. The first Hall
effect measurements showed a highly non linear behavior in the 50-100K temperature range. Those
rather intriguing and preliminary results on the July 2009 series justified a deeper study on a new
series with different experimental probes.

Quantitative electronic transport measurements with the use of Ti/Au contacts for a controlled geo-
metry permitted to study, at a constant thickness, the influence of the boron content on the resistivity,
magnetoresistance and Hall Effect. We show that the variation of the boron content only varies the
amplitude of the resistivity deep. In Hall effect, this translates into the variation by a factor 50 in the
initial slope between the value at 4K and the value at 100K.

The first explanations that come to mind are either a crystallographic phase transition occurring
at 50K, or a pollution by magnetic impurities. By doing X Ray Diffraction at low temperatures and
measuring the magnetic moment, we invalidate these simple explanations.

We then present the thermoelectric measurements realized on one sample, and show that in the 50-
100K temperature range, the Nernst effect and Seebeck coefficient are again highly non linear and
differ from the behavior of a classical metal.

We finally expose the I(V) curves realized as a function of temperature and magnetic field by Point
Contact Spectroscopy and by tunneling through an oxide barrier. The I(V) curves are asymmetric;
with a strong change in the background in the temperature range of interest.

This ensemble of anomalies was observed on several series of GILD samples, but not all of them,
and neither on the PLIE samples. The only differences noticed are, for the anomalous samples, an
intrinsically more resistive and thicker wafer, with an accumulation of carbon impurities at the inter-
face as shown by Atom Probe Tomography measurements. An interface effect due to the presence of
carbon is the most probable explanation so far ; the mechanism of the origin of the anomaly is however
still to be defined.
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Introduction : apparition de ’anomalie a haute température

Les premieres couches de Si :B de 2008 mesurées en résistivité au PPMS ont montré en fonction de
la température un comportement classique d’un métal « sale », avec une décroissance de la résistivité
avec la température, une résistivité résiduelle a basse température et une faible différence entre la
résistivité a 300K et a 4K, comme montré en figure
Les séries de 2009 et de 2010, dont une courbe de résistance en fonction de la température a différents
champs magnétiques ont montré un comportement différent des séries de 2008 (voir figure . Ce
comportement, anormal pour un métal normalement non magnétique, est caractérisé par :

-une décroissance linéaire jusqu’a un minimum de résistance autour de 100K,
-une forte remontée de la résistance de 100K a 50K,
-plateau de résistance de 50K a la transition supraconductrice.

Sous application d’un champ magnétique relativement élevé (ici au moins 9T), le minimum de ré-
sistance est supprimé autour de 100K pour retrouver une courbe R(T) typique d’un métal.
L’orientation du champ ne semble que peu jouer : en figure [74] sur un échantillon de 2009, on montre
en noir la courbe R(T) a 0T, puis en vert a 4T en champ orthogonal et en rouge avec le champ dans
le plan de la couche. Le seul effet est de décaler légerement en température et a plus haute résistance
le minimum de température.

De méme, le plateau entre 50K et 1K est quasi indépendant du champ appliqué. La résistance mesurée
en fonction du champ dans cette gamme de températures et de champ ne varie que d’environ 2%g.
Ce plateau sur une aussi large gamme de température est au moins autant anormal que la brutale
variation de 50K a 100K, bien que les séries précédentes de 2008 soit aussi assez plates de 50K a la
transition supraconductrice.

Ce comportement completement anormal pour un métal a priori non magnétique a justifié une étude
plus approfondie afin de déterminer son origine physique, ainsi que les parametre pouvant l'influencer.
Dans un premier temps, une série (20100922) a épaisseur constante a été étudiée en fonction de la
concentration en effet Hall, puis d’autres techniques expérimentales ont ensuite été utilisées pour soit
caractériser anomalie et en éprouver les limites, soit étayer différentes hypotheéses sur son origine.
Nous allons dans ce chapitre montrer les résultats obtenus en fonction des différentes techniques ex-
périmentales utilisées, en introduisant chaque méthode d’un point de vue théorique.
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FiG. 74: Effet de l’orientation, paralléle ou orthogonale d’un champ magnétique de 4T sur l’anomalie
en résistivité. Faible dépendance observée, décalage vers les plus hautes températures.

Mesures de transport électronique

Nous commengns ce chapitre par la description des résultats obtenus en par des mesures de résis-
tivité, magnétorésistance et effet Hall, aprés une bréve description théorique.
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Rappels théoriques
Résistivité dans les métaux

Définition générale FEn appliquant le modele de I’électron presque libre, on définit la loi d’Ohm de
la maniere suivante ([37][69]) :

E (77)

J=nqv= "
ou ; est la densité de courant électrique, m* la masse effective du porteur de charge, E le champ
électrique, n la densité de porteurs, e la charge électronique définie positive, 7 le temps de relaxation
ou de libre parcours moyen. 7! correspond & la probabilité de collision des électrons. On définit
également le libre parcours moyen 1 : I=7*vp.

La conductivité o est définie par :

j=0E (78)
- ne*r s .
D’ott 0 = ——. On définit la résistivité p par l'inverse de la conductivité :
m
m*
= 79
P = nerr (79)

Dépendance en température il existe différentes contributions a la résistivité des métaux ([70]) :
-a hautes températures, la résistivité est dominée par la contribution des phonons, c’est a dire la dif-
fusion des électrons sur le réseau de phonons.

-a températures intermédiaires, les collisions électron-électron contribuent a la résistivité sous la forme
d’une dépendance en T2.

-a basses températures, la contribution des phonons est réduite. p est alors dominé par la résistivité
résiduelle p(0), due aux collisions avec les impuretés ou les défauts se trouvant dans le métal.

On définit le RRR, ou Residual Resistance Ratio : HRsoo

4K
plus le RRR est grand, moins il y a d’impuretés dans le cristal.

comme le facteur de pureté d’un cristal :

La dépendance en température pour les métaux décrite par la formule de Bloch-Griineisen :

D
x?’l,

T T
T)=p0)+ A(—)" / dx 80
o) =00+ A" | e (50)
avec fp la température de Debye, et n un entier dépendant du type d’interaction :

-n=>5 dans le cas des métaux simples avec diffusion des électrons sur les phonons.

-n=3 pour les métaux de transition avec diffusion interbande s-d électron-électron

eEffet Kondo : Au vu de lallure de ’anomalie observée en résistivité, on peut se demander si elle
peut étre due a un effet Kondo. L’origine de I'effet Kondo est la diffusion des électrons sur des impure-
tés magnétiques, qui portent des moments magnétiques localisés. Les courbes de résistivité marquées
par un effet Kondo sont caractérisées par :

-un minimum en température puis une remontée logarithmique avec une température décroissante sous
ce minimum,

-une anomalie thermoélectrique associée,

-une suppression de la remontée logarithmique et de ’anomalie thermoélectrique sous application de
champs magnétiques faibles.

La composante de Kondo de la résistivité, px est constante a hautes températures (7' >> Tk ou Tk
est la température de Kondo)
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eLocalisation faible : Dans le cas de métaux faiblement désordonnés, la conductance est reliée a la
probabilité de transférer des électrons d’un bord a l'autre du matériau, par diffusion. Etant donné
qu’il existe différents chemins de diffusion possibles, d’un point de vue quantique, la fonction d’onde
associée a un électron peut interférer avec elle-méme, ce qui augmente la résistance du matériau. Lors-
qu'un champ magnétique est appliqué, cet effet de localisation faible est supprimé, ce qui donne lieu
a une magnétorésistance négative.

eRegle de Matthiessen stipule 'additivité des différentes contributions a la résistivité :

p=p(0) + pph + pr + ... (81)

eCas des semiconducteurs Sous 'effet de localisation des électrons, la conductivité tend vers 0 avec la
température. La dépendance de la résistivité en température est alors exponentielle.

Sous l'application d’un champ magnétique, la résistivité peut étre modifiée : c’est l'effet de magnéto-
résistance. Une tension transverse peut également apparaitre : c’est I'effet Hall. Dans la suite de cette
introduction théorique, nous développerons uniquement la description classique de l'effet Hall et de la
magnétorésistance, seule pertinente dans le cadre de notre étude.

Effet Hall et magnétorésistance dans les métaux

Mouvement de particules chargées dans un champ magnétique Des particules chargées dans
un champ électrique et magnétique subissent la force de Lorenz :

=3

Fr, =q(E+GAB) (82)

Elles sont donc accélérées par le champ électrique E et déviées par le champ magnétique B.

FiG. 75: Schéma de principe de Ueffet Hall : si un courant est appliqué selon T, et B selon Z, il se
développe une tension de Hall mesurable selon i

Eﬁ'et Hall Le schéma de principe de leffet Hall (EH) est illustré en figure . lorsqu’un courant
] et un champ magnétique B orthogonaux I'un a 'autre sont apphques a un échantillon métallique,
il y a apparition d’une tension transverse dans la direction de j A B. On note Vzy la tension de Hall
mesurée.

On applique le principe fondamental de la dynamique sur un électron :

dv
E = FL + fdiffusion (83)

= —¢(E4+TAB) -

RS
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En régime stationnaire :

er
Vy = —EEI — WeTy (85)
vy = —EEy + WeT Uy (86)

e

eB . .
avec w, = — la fréquence cyclotron. Dans la géométrie de mesure d’effet Hall, il n’y a pas de courant

qui peut s’écouler selon 7. On a donc v, = 0 d’ou :

E
—:yc = —Ww,T (87)
et en écrivant J, = nev, :
E V, 1 1
Ry . L= (88)

~ LB ILBly ne

ou Iy est la longueur d’un contact de courant et 1y la distance entre deux contacts de tension de la
figure On appelle Ry le coefficient de Hall. Dans le modele de Drude, pour des métaux classiques
avec des électrons comme porteurs de charge, Ry est donc prédit comme étant négatif et indépendant
du champ. Ceci est en réalité faux : Ry mesuré positif dans certains métaux (Zn, Cd) et varie avec le
champ (cas de 'aluminium).

Afin de tenir compte dans certains cas du caractére non sphérique de la surface de Fermi, une analyse
r
plus détaillée introduit un facteur de Hall r (voir notamment [71] ou [72]) : Ry = ——.

Dans le cas de deux types de porteurs de charge en présence (indices 1 et 2), on peut reproduire
raisonnement ci-dessus pour obtenir I’expression suivante du coefficient de Hall :
By 1 mapd —nop

Ry = = — 89
"7 1B Je] (napa + nim)? (89)

On a défini des mobilités u de la maniere suivante, ou les m™* sont les masses effectives de chaque type
de porteur :

et
H1 = — (90)

po = — (91)

E rB
La résistivité de Hall mesurée est donnée par p,, = J—y = —— dans le cas d’un seul type de porteur,
z ne
I m M%h - nZﬂ%
| e | (napte +n1pinn)?
est donc linéaire par rapport a B.

OU Pgy = B, & bas champ. Le comportement de 'effet Hall dans un métal classique

Magnétorésistance

La magnétorésistance (MR) est la variation de la résistance mesurée sous I’application d’un champ
magnétique.
Dans le cadre du modele de Sommerfeld des métaux (non magnétiques), c’est a dire en considérant
un métal avec surface de Fermi sphérique, isotrope et masses effectives indépendantes de 1’énergie,
on peut montrer qu’aucune magnétorésistance est attendue. Le modele de Sommerfeld est cependant
limité, voire faux dans la mesure ou la plupart des métaux montrent une magnétorésistance.
Un argument a la présence de magnétorésistance dans les métaux peut étre expliqué simplement a
I’aide de la force de Lorentz : dans le cas d’'un champ B orthogonal a f, sous leffet de la force de
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Lorentz, les porteurs sont déviés de leur trajectoire et parcourent un trajet plus long que s’il n’y avait
qu’un seul champ électrique E appliqué. Cette augmentation du parcours augmente le nombre de
collisions avec les impuretés ou les phonons, d’ou une possible magnétorésistance positive.

Dans le cas ou B est parallele a j’, la vitesse moyenne des électrons devrait étre moins affectée : la
magnétorésistance transverse est donc censée étre plus grande que la magnétorésistance longitudinale.
Cet effet est montré dans la figure 76| ([73]) pour TiCoSn.

Ap B
FOREAT OB
p(0) p(0)
f(weT). Elle donne I’évolution de la magnétorésistance observée Ap en fonction de la résistance en
champ nul py (I’écart & la résistance initiale py) & une température donnée.

En champ faible (inférieur & 1T), Ap varie comme B2, Ap suit ensuite une évolution linéaire jusqu’a

éventuellement une saturation. Quelques exemples sont donnés en figure [77]

La loi de Kohler a également été observée pour un métal & une température donnée :
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Fia. 76: Comparaison entre magnétoré- ] 10 102 103 104
sistance longitudinale et transverse dans woHpe/po. T

TiCoSn ([73])
F1G. 77: Loi de Kohler pour quelques métaux ([74)])

La magnétorésistance reflete la symétrie de la surface de Fermi. Dans le cas de surfaces de Fermi
non sphériques, elle peut étre fortement anisotrope.

Matériaux magnétiques, Effet Hall anormal : MR et EH non linéaires

Dans les matériaux magnétiques, une contribution supplémentaire a la MR et a 'EH est due a
effet de I’aimantation sous 'application d’un champ magnétique : B = po(H + M)
On peut écrire :

pa = RoB + RouoM = RouoHo + ,uo(Ro(l — Nd) + Ra)M (92)

En tenant compte pour des couches minces de l'effet démagnétisant : Hy = —NgM ([73]).
L’EH varie selon le type de matériau. Dans le cas d’'un matériau paramagnétique, il varie comme la
susceptibilité x ; pour les matériaux ferromagnétiques, un terme lié a 'aimantation spontanée apparait,
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F1G. 78: Force électromotrice de Hall en
fonction du champ magnétique appliqué F1G. 79: Force électromotrice de Hall en fonction du
pour du cuivre. Mesuré par [75] champ magnétique appliqué pour du nickel. Mesuré

par [75]

avec le coefficient R, qui peut varier en fonction de la température.

Des exemples de mesures de U'effet Hall ont été réalisées par [75] pour des métaux non magnétiques (par
exemple le cuivre, en figure et des métaux magnétiques (nickel en figure . Les températures de
mesure (en Celsius) sont indiquées sur les courbes. A noter également que des mesures ont été faites
sur du silicium pur (compositions chimiques indiquées dans l'article), et que l'effet Hall trouvé est
linéaire avec le champ appliqué.

Décrivons a présent ’ensemble des résultats obtenus dans le cadre des mesures d’effet Hall et de
magnétorésistance.

Mesures

Les mesures décrites ci-dessous ont été réalisées a I’Académie Slovaque des Sciences, a Kosice,
Slovaquie, avec Jozef Ka¢marcik, sur la série 20100922 réalisée avec le premier type de lithographie et
comportant donc une nitruration. Ces couches ont une épaisseur de ’ordre de 60nm, et la concentra-
tion en bore est variée.

Nous nous sommes intéressés a tenter de quantifier, grace a cette géométrie de contacts controlée,
I'influence de la concentration en bore sur I’anomalie & travers donc des mesures de résistivité et effet
Hall pour étudier I’évolution de I’anomalie en fonction de la concentration en bore. Les mesures ont
été réalisées avec des courants allant de 100 a 500uA, et des basses fréquences de 'ordre de 10-20Hz.
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Mesures de résistivité

R(Ohm)

— B0 coups
—— 140 coups

) S0 100 150 200 250 300

T(K)

F1G. 80: Définition de la tension longitu-
dinale V. pour les mesures de résistivité
et magnétorésistance, et de la tension
transverse Vg, pour les mesures d’effet

Hall

Fic. 81: Courbes de résistance en fonction de la
température pour l’ensemble des échantillons me-
surés de la série 20100922
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FiG. 82: Mobilité a 4K en fonction de la concentration normalisée par la concentration critique d’ap-
parition de la supraconductivité pour des échantillons a épaisseur variant de 20 a 210nm.

La résistance des échantillons de la série est obtenue en mesurant la tension longitudinale V.,
montrée en figure [80| en champ nul.
A partir des mesures de résistances, et de la géométrie des contacts, on déduit la mobilité des échan-
tillons & partir de p = o/ne. On trace en figure la mobilité a 4K en fonction de la concentration
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normalisée par la concentration critique d’apparition de la supraconductivité, pour des épaisseurs va-
riant entre 20 et 210nm. On trouve des valeurs de mobilité de 'ordre de 0.01T~!, de I’ordre des valeurs
rapportées dans la littérature pour le silicium dopé.

Les courbes de résistance en fonction de la température sur ’ensemble des échantillons mesurés sont
tracées en figure L’anomalie est donc bien présente sur I’ensemble de la série, sans corrélation nette
entre concentration en bore et position du minimum de résistance. Le seul effet net de la concentration
est de faire varier ’amplitude de I'anomalie.

Mesures d’effet Hall

0.03 . . ; .
100 shotg 015 :
0.025 | 4 6-40K
80K ]
0.02 L 130K ]
3 ]
B0.015 [ ]
= = 1
0.01 [ 60K i v ]
0.005 50K 6-40K
0 1 1 1 1 1
0 2 4 6 g 10 100 shots
B(T) e T T2« s s m
B(T)
FiG. 83: Courbe typique de la résistance Fia. 84: Courbe typique de la magnétorésistance
de Hall mesurée a différentes tempéra- mesurée a différentes températures dans les échan-
tures dans les échantillons portant une tillons portant une anomalie.

anomalie.
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F1G. 85: Variation de la pente initiale de la résistance de Hall, normalisée a la pente a 4K, en fonction
de la température et pour des échantillons de concentration variable, du moins au plus dopé (de bas
en haut)

La résistance de Hall est obtenue & partir de la partie impaire de la tension transverse mesurée

Vzy de la figure (on élimine la composante paire due a la magnétorésistance). On représente en
figure une courbe typique de résistance de Hall R, mesurée en fonction du champ magnétique
appliqué, & différentes températures. La méme allure a été obtenue pour tous les échantillons de la
série 20100922. Elle montre une forte non-linéarité, dans la méme gamme de température que I’anomalie
en magnétorésistance. La résistance de Hall R;, est dans un premier temps linéaire par rapport au
champ appliqué dans la zone du plateau de résistance, de 4 a 40K, puis non linéaire de 50 a 100K,
avec un maximum d’amplitude correspondant au minimum de résistance. Les courbes a fort champ
et haute température tendent & nouveau vers valeur linéaire a 4K. Des caractéristiques similaires sont
obtenues pour la magnétorésistance, c’est a dire la partie paire de la tension longitudinale V., en
figure [84]
En figure on trace la pente initiale de Ry, (entre 0 et 1T), normalisée a la valeur de la pente &
4K, en fonction de la température pour différents échantillons de concentration croissante de bas en
haut. L’amplitude de I’anomalie en effet Hall dépend également de la concentration, avec une pente
qui peut varier d’un facteur 50 par rapport a la valeur & 4K. L’effet perdure jusqu’a une température
supérieure a la température ambiante (les mesures a hautes températures ont été réalisées a I'Institut
Néel en collaboration avec J.Pernot.)
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Dépendance angulaire
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Fi1G. 86: Mesure de la dépendance angulaire de la résistance de Hall a 7T, a différentes température.

Des mesures de dépendance angulaire de la résistance de Hall a 7T et a différentes températures
ont été réalisées en figure [86| sur un échantillon de la série 2010 09 22 a 280 coups laser. A basses
température, sous 50K, la dépendance angulaire est sinusoidale, de la forme :

Ryy(0) = Ryycos(0) (93)

A plus hautes températures, de 50 a 100K, la dépendance reste périodique mais se rapproche plus de
la forme d’un signal créneau, asymétrique. Au-dela de 100K, le signal retrouve une forme sinusoidale.

Conclusion

Tout se passe donc comme s’il existait une phase anormale dans une gamme de température, et
que cette phase était détruite par le champ magnétique pour retrouver un comportement d’un métal
sale. Les effets de ’anomalie persistent également & hautes températures.

Nous avons dans cette partie quantifié sur une série a épaisseur constante effet de la concentration sur
I’anomalie en effet Hall et magnétorésistance, et montré que ’anomalie ne peut s’expliquer par des
modeles simples.
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Premieres hypotheses

Mesure de moment magnétique

Au vu des premiers résultat en résistivité et effet Hall, la premiere hypotheése qui s’impose est la
présence d’impuretés magnétiques dans le wafer.
Afin de tester cette hypothese, nous avons mesuré dans un MPMS (Magnetic Properties Measurement
System, l’analogue du PPMS pour les mesures de propriétés magnétiques) le moment magnétique
d’une couche présentant une anomalie. Les mesures de moment magnétiques sont réalisées a partir
de mesures de susceptibilité AC avec un SQUID. Le MPMS utilisé peut réaliser des mesures a des
fréquences allant de 0.1Hz & 1kHz, et a une sensibilité de 2.10 8emu & des températures allant jusqu’a
0.3K. Les mesures, réalisées a I’Académie Slovaque des Sciences de Kogice, sont montrées en figure
Le moment magnétique est tracé en fonction du champ magnétique appliqué, a différentes tempéra-
tures. On rappelle que lemu = 10*A.cm?
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Fi1c. 87: Mesure du moment magnétique en fonction du champ magnétique appliqué a différentes
températures.

Les mesures de moment magnétique montrent une dépendance linéaire en champ, de maniere
totalement indépendante de la température. Les valeurs négatives, pour un champ magnétique positif
appliqué, montrent que le silicium mesuré est diamagnétique, et qu’il n’y a a priori pas d’impuretés
magnétiques présentes dans ’échantillon mesuré, et par extension dans tous les échantillons mesurés
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et comportant une anomalie.

Mesures de XRD en température

Sans impureté magnétique, I’hypothese suivante que 1’on peut faire pour expliquer ’anomalie est

de supposer une transition de phase cristalline autour de 50K, qui impliquerait une modification de
la surface de Fermi, d’ou des effets visibles en magnétorésistance et effet Hall via le facteur de Hall r
introduit précédemment.
Afin de tester cette hypothese, des mesures de XRD symétriques selon la direction [004] ont été réalisées
en fonction de la température a 'ESRF. Les courbes d’intensité diffractées en fonction de ’angle de
diffraction, pour différentes températures, sont tracées en figure Le pic du wafer de silicium est
obtenu vers 14.1°, et les pics correspondant a la couche dopée autour de 14.32°. Comme montré dans
I'insert, nous n’avons pas observé de modification de la position du pic de la couche indiquant une
transition de phase cristalline et pouvant expliquer ’anomalie.

10000

1000
14 14,1 14,2 14,3 14,4

F1G. 88: XRD symétrique selon la raie [004] a différentes températures.

Remarque : le coefficient linéaire expansion thermique « a été mesuré par [76] dans le silicium. Le
résultat est montré en figure |89 : le coefficient «v est tracé en unité de 107° (K1), en fonction de la
température. Il est négatif dans une gamme de températures correspondant environ a ’anomalie, de
20 a 120K. Le coefficient d’expansion thermique est défini comme étant la variation relative de volume



Mesures de XRD en température 107

!! B
+ Silicon o;gj

. (
. 1
+ |
l D3
A\
g
SR [, ", P |

Sil 1970 and @ Sil 1973 using ‘smocthed” «{Cu); + Gibbors
d Simmons 1964; —— bach 1969; - - - Carr et af 1965

F1a. 89: Coefficient de dilatation thermique en fonction de la température du silicium pur. [76]

1
en température : o = VT Les valeurs de o mesurées dans [76] varient de -0.5 & 2.5 107°K~!. En

appliquant la loi de Bragg, on trouve une variation de ’angle de diffraction de la forme suivante :
Al = —tanGF qui donne des variations d’angle relatives au pic du silicium de 0.4 & -1 x1073 °. Pour

détecter ces variations, besoin d’une résolution angulaire d’au moins 10~ °, résolution angulaire que
nous n’avons pas cherché a atteindre au moment des mesures.

De plus, cette dilatation thermique est une propriété intrinseque du silicium pur. Bien que I’allure
de la courbe évoque celle de la résistivité et qu’il serait tentant d’expliquer I’anomalie par l'effet que
pourrait induire sur la surface de Fermi une déformation de la maille en température, ceci n’explique
pas pourquoi certains échantillons présentent une anomalie et d’autres non.
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Mesures thermoélectriques

Mesures thermoélectriques

Par analogie aux mesures de magnétorésistance et d’effet Hall, des mesures d’effet Nernst et Seebeck
ont été réalisées par A.Pourret (UJF, CEA/INAC) afin de mettre en évidence la réponse thermoélec-
triques des couches de Si :B présentant une anomalie en transport de courant.

Dans un premier temps, nous rappellerons les équations de base des mesures thermoélectriques, et
nous présenterons ensuite les premiers résultats obtenus sur Si :B.

Rappels théoriques

Une introduction aux mesures thermoélectriques ainsi qu'une revue des principaux résultats expé-
rimentaux est proposée dans [77]. Nous en rappelons ici les principales définitions.

F1c. 90: Schéma de principe de mesure des effets thermoélectriques [78]

Les mesures thermoélectriques sont 1’étude des réponses électriques d’un systeme a 'application
d’un gradient de température, en présence ou non d’'un champ magnétique, comme montré dans le
schéma L’application d’un gradient de température crée un champ électrique longitudinal : c’est
I’effet Seebeck. Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, un champ électrique transverse apparait :
c’est Deffet Nernst. Ces deux effets dépendant de I'entropie d’un systeme, ils doivent s’annuler lorsque
la température tend vers zéro. Par analogie aux mesures en transport de courant présentées précédem-
ment, l'effet Nernst est donc analogue de 'effet Hall, et 'effet Seebeck de la magnétorésistance.

Décrivons dans un premier temps les principaux coefficients thermoélectriques.
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Définition des coefficients thermoélectriques

Ey
_ E:’J
N=-g% (95)
— Ey
(97)

ou S est le pouvoir thermoélectrique, N est le signal de Nernst et v le coefficient de Nernst.

On définit également trois tenseurs de conductivité : @ est le tenseur de conductivité électrique, ¥ est
tenseur de conductivité thermique et @ est le tenseur de conductivité thermo-électrique. A 'aide des
relations d’Onsager, ils relient le courant électrique j; et le courant de chaleur I; au champ électrique

E et au gradient thermique VT.

— —
Je=0-E—a-VT (98)
— —

J,=Ta-E % -VT (99)

Dans le cas des mesures thermoélectriques, il n’y a pas de courant électrique appliqué. On écrit donc
=
J. = 0 et on obtient :

= . _ ==
E=5"-a VT (100)

On peut réécrire le signal de Nernst N de la maniere suivante :

Ey _ OgyOgxg — QgpOgy

N = =
V. T o2, +02,

(101)

Compensation des flux d'électrans
« chauds » et « froids »

wle)

1q#0:1,=0;E =0

Coté chaud Cété froid

F1G. 91: Schéma de principe de 'annulation de Sondheimer.

Annulation de Sondheimer Le principe de 'annulation de Sondheimer dit que, dans un métal
idéal, le signal de Nernst doit s’annuler. Un argument simple pour expliquer ce principe est de dire
que le flux d’électrons en provenance de la source chaude doit compenser le flux arrivant de la source
froide (voir figure , résultant en un signal de Nernst nul.

D’un point de vue plus théorique, en résolvant I’équation de Boltzmann, on trouve I’expression suivante
reliant o et @ :

w5 0o

a:—3 e Oe|_p

(102)

F
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D’apres cette équation, on voit que la variation thermoélectrique d’un systeme est due a la variation

o
de sa conductivité par rapport au potentiel chimique. En posant I’angle de Hall tanfg = —~ on peut

T
réécrire le signal de Nernst :

_ﬂj k%T Otanfy

N = 103
3 e ¢ |—p, (103)
. . . . Otanfyg .\ ..
Il n’existe pas de moyen expérimental simple pour mesurer o . En premieére approximation,
€ e=Fp

on peut supposer que tanfy ne dépend pas de ’énergie au voisinage de 1’énergie de Fermi, donc N =
0. C’est cette approximation qu’a fait Sondheimer, et qui implique donc un effet Nernst nul dans les
métaux simples.

Dans les métaux simples, il y a un effet Nernst tres faible. Cependant, dans certains cas exotiques,
(semimétaux, fermions lourds, supraconducteurs a haute température critique ...) il existe un signal
de Nernst non nul comme montré dans la figure
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F1a. 92: Amplitude du coefficient de Nernst dans certains métauz. [77]

Possibilité de signal Nernst non nul dans les métaux L’existence d’un effet Nernst non nul
dans certains métaux montre donc que '’hypothése de Sondheimer est dans certains cas fausse. Pour
avoir un effet Nernst non nul, on peut donc soit supposer I'existence de plusieurs bandes de porteurs,
ou plus généralement supposer un angle de Hall qui dépend de ’énergie.

Si on est en présence de plusieurs types de porteurs, on peut réécrire le signal de Nernst de la maniere
suivante :

(a;—t’—y + a;y)(g;-ni_z + Uzv_m) - (a:—rf—x + O‘;a:)(o-;_y + o';y)

N =
(Ua—c’—x + Ux_z)2 + (U;y + O';y)Z

(104)

Les exposants + et — indiquent des porteurs de type trous ou électron. Un angle de Hall indépendant
de I'énergie ne résulte dans ce cas pas nécessairement par une annulation de N, et donc par un effet
Nernst du aux différentes contributions des différents types de porteur.

Dans le cas d’une seule bande de porteurs, on peut de méme supposer un angle de Hall dépendant de
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I’énergie, avec dans un premier temps une dépendance linéaire au voisinage de 1’énergie de Fermi. On
peut réécrire :

Otanfg tanOg

5 N (105)
€ E:EF F

. e tanfy et : :
En utilisant la mobilité u = 5 = .0 on obtient pour le coefficient de Nernst :

m
N 2 k3T

y— N _ T Fpt K (106)

Ceci donne 'ordre de grandeur du signal de Nernst attendu dans le cadre d’une théorie semi-classique.
On en déduit que pour avoir un signal de Nernst dans un métal simple, il faut un grande mobilité
des porteurs et/ou une énergie de Fermi faible. Dans la figure on montre le signal de Nernst par
rapport a la température pour quelques métaux. L’ordre de grandeur du signal mesuré varie de 1073
a 1000pK 1Tt

L’effet Nernst a tout particulierement été étudié dans le cadre des signaux Nernst générés par les
vortex dans les supraconducteurs de type II, mais aussi par des fluctuations d’amplitude du parametre
d’ordre supraconducteur au-dessus de T.. Nous allons brievement présenter ’allure des signaux Nernst
obtenus dans chaque cas.

Effet Nernst dans la phase mixte des supraconducteurs Dans les supraconducteurs de type
II, en présence de vortex, ceux-ci peuvent bouger sous l'effet du gradient de température résultant
en un champ électrique transverse. Ri et al. [79] montrent que, lorsqu'un gradient de température
est appliqué dans la phase mixte d’un supraconducteur, ceux-ci vont subir une force thermique liée a
I’entropie de transport par unité de longueur d’une ligne de flux magnétique, s’il n’y a pas de pinning
des vortex.
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F1G. 94: Résistivité p (a) et effet Nernst norma-
lisé (b) pour un échantillon de YBayCuzOr_s épi-
taxial orienté selon l'axe c, a différents champs ma-
gnétiques appliqués parallélement a l'axe ¢ de la
couche.

C’est le cas par exemple dans YBayCusOr_5 (qui a une T, de 92K et un champ critique Heo
supérieur a 150T) [79] montré en figure ou la résistivité (a) et 'effet Nernst normalisé (b) sont
tracés en fonction de la température a différents champs magnétiques appliqués parallelement a 1’axe
¢ de la couche mince. L’effet Nernst normalisé est la partie antisymétrique du signal de Nernst. Le
maximum d’amplitude du signal de Nernst amplifié avec un champ magnétique appliqué croissant, et
se décale vers les plus basses températures quand le champ est augmenté. Ce maximum d’amplitude
est de l'ordre de 2uV/K. .

Effet Nernst di a des fluctuations d’amplitude. Les fluctuations d’amplitude du parameétre
d’ordre supraconducteur peuvent survivre au-dessus de T, et donner lieu a des phénomenes du type de
la paraconductivité, dus a la présence de paires de Cooper a court temps de vie dans 1’état normal, qui
créent un exces de conductivité. Ussishkhin, Sondhi et Huse (USH)(2002) ont appliqué la théorie des
fluctuations Gaussiennes de supraconductivité. Ils ont étudié la contribution du terme de Aslamazov-
Larkin, c’est & dire des paires de Cooper avec une durée de vie finie au dessus de T, qui décroit en
augmentant la température. L’introduction d’'un gradient de température induit un mouvement des
paires de Cooper du coté chaud au coté froid, avec les paires froides qui ont durée de vie plus longue
que celles du point chaud. L’application d’'un champ magnétique produit une tension transverse due
au mouvement de ces paires de Cooper, et donc un signal de Nernst. La contribution des fluctuations
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gaussiennes du parametre d’ordre supraconducteur se fait par la modification du tenseur thermoélec-
I

v, T
%)

22’

trique @, en particulier les termes non diagonaux agy, que I'on définit comme étant oy, =

En régime 2D, et pour des champs magnétiques appliqués faibles, c’est a dire B < < USH

prédisent une forme simple pour oy, :

1 kBe §2
= —— 107
Ay 67 h l% (107)
h )2 e , .
avec lgp = B I'échelle de la longueur magnétique. Dans ce cas, ag,/B dépend uniquement de
e

la longueur de corrélation £. Notons également dans cette expression la présence du quantum de

e
conductance thermoélectrique BT On peut montrer que, quand ’angle de Hall est petit et que les
contributions des fluctuations du parametre d’ordre de la supraconductivité ne contribuent que peu a
la conductivité, on a une relation simple entre le coefficient Nernst et le coefficient thermo-électrique
Oy

oy RO _ Rpkpe2 o

V= = h§ (108)

Cette théorie a été testée par A. Pourret et al. [80] dans des couches minces de NbSi, homogene. Les
auteurs ont observé un signal de Nernst survivant a des températures allant jusqu’a 30 fois la T, et
un champ magnétique appliqué supérieur a Heo. Ils ont mis en évidence au-dessus de T, un signal
distinct du signal obtenu par le mouvement des vortex dans la phase supraconductrice (voir figure .
L’évolution des positions des maxima d’amplitude de I'effet Nernst est tracée en figure [96] en fonction
de la température, avec en échelle logarithmique de couleurs la valeur du signal de Nernst. ce graphe
fait apparaitre une évolution symétrique par rapport a la T, de ces deux champs critiques. Sous T,
ce n’est autre que Heo, et au-dessus de T, ce champ est appelé champ critique fantome. Les auteurs

montrent que ces deux champs critiques sont gouvernés par une longueur de corrélation généralisée
[78]
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Fia. 95: Signal de Nernst dans une couche mince de NbSi, a gauche sous T., a droite au-dessus de T,
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TK)

F1G. 96: Fvolution des positions en champ des maxima d’amplitude des signaux de Nernst, en fonction
de la température. L’échelle de couleurs, logarithmique, indique la valeur de Ueffet Nernst. [78]

Mesures sur Si :B
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Fic. 97: Amplitude de [’effet Nernst en
fonction du champ magnétique appliqué Fi1G. 98: Effet Seebeck en fonction de la température
a différentes températures sur un échan- mesuré a 0 et 9T. Le signal, positif en champ nul,

tillon de Si :B. indique des porteurs de charge positifs.
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Fi1c. 99: Position en champ du mazximum d’amplitude de l'effet Nernst pour [’échantillon de Si :B
mesure.

Présentons & présent les mesures préliminaires effectuées par A.Pourret sur un échantillon de Si :B
présentant une anomalie a haute température.
Des signaux thermoélectriques non nuls apparaissent également au-dessus de T., dans la gamme de
températures de ’anomalie. L’effet Nernst mesuré est quasi nul dans la zone du plateau, puis il montre
également un pic positif au niveau du minimum de résistivité, et retrouve valeur normale a fort champ.
La position du maximum de ’effet Nernst est décalé vers les plus hauts champs quand la température
est augmentée. A partir de la valeur du signal de Nernst, on peut en déduire le coefficient de Nernst

N
v= 5 Par exemple a 80K et & 2T, au maximum d’amplitude de l'effet Nernst, on a v = 0.225uV/ K.

Or, en appliquant au Si :B la formule , avec = 0.15 et Ep = 0.5V, on obtient v = 0.05uV/K
soit une valeur plus de quatre fois inférieure a celle mesurée. L’effet Nernst observé est donc bien
anormal, et pas décrit par les théories classiques des mesures thermoélectriques.

L’effet Seebeck, en figure montre également un pic positif autour de 80 K, ce qui indique par
convention des porteurs de type trous. L’effet Seebeck est également supprimé lorsqu’on applique un
champ magnétique.

Par analogie avec NbSi, on peut tracer la position du maximum d’amplitude de I'effet Nerst en tem-
pérature en figure A haute température, la position du pic est décalée vers les plus hauts champs
quand la température est augmentée. Cependant, contrairement & NbSi, ce pic ne semble pas s’annuler
pour T =T, = ~ 250mK.

Ce graphe permet de mettre en évidence les limites expérimentales des mesures thermoélectriques
pour I’étude de notre composé. En effet, les mesures sont réalisées actuellement en PPMS, limité a la
température de 400mK alors que les échantillons testés ont des T, de 'ordre de 300mK ou inférieures.
De plus, les wafers de silicium sur lesquels sont fabriqués les couches minces de Si :B conduisent ex-
trémement bien la chaleur, ce qui complique les mesures & hautes températures. Il n’est en effet pas
évident d’imposer un gradient de température de I'ordre de 5 & 10% de la température du bain pour
réaliser les mesures thermoélectriques.

Notons simplement dans un premier temps que l'effet Nernst obtenu & hautes températures dans
Si :B est anormal, et que son amplitude est dix fois supérieure a celle mesurée dans la phase pseudo-
gap de NbSi, mais dix fois inférieure a celle mesurées dans la phase de vortex.

Pour réaliser des études complémentaires et tester la similarité de comportement de Si :B avec NbSi,
il faudrait donc des échantillons a T, plus élevée pour mesurer le signal des vortex, s’il y en a un,
avec une lithographie spécifique aux mesures thermoélectriques. De méme, des membranes en Si :B
pourraient faciliter I'application d’un gradient thermique a plus haute température.

Enfin, précisons que nous ne faisons ici qu'une analogie entre les résultats obtenus entre NbSi et Si :B,
et que nous ne sous-entendons pour le moment pas dans Si :B l'existence de fluctuations d’amplitude
du parametre d’ordre.
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Mesures de Point Contact Spectroscopy

Afin de déterminer si 'anomalie en résistivité a haute température donne un signal caractéristique
dans les caractéristiques courant-tension I(V), nous avons réalisé quelques mesures de Point-Contact
Spectroscopy (PCS dans le reste du texte). Dans un premier temps, nous présenterons les principales
idées théoriques de la PCS, détaillées dans le livre de [8I]. Nous présenterons ensuite les premieres
courbes obtenues, ainsi que les difficultés expérimentales.

Rappels théoriques

L’intéréet de la PCS est d’étudier les propriétés spectroscopiques des matériaux a ’aide de contacts
de taille réduite. La théorie de la PCS est trés bien développée et comprise dans le cas de métaux
classiques (qui peuvent conduire a 1’étude des interactions électron-phonon) et des supraconducteurs
(pour étudier le gap supraconducteur via la réflexion d’Andreev ou un effet tunnel). Cependant, il
n’existe pas vraiment de théorie dans le cadre des systemes fortements corrélés présentant des struc-
tures particulieres dans leur densité d’état. Dans notre cas, nous nous sommes concentrés sur la gamme
de températures correspondant & I’anomalie, de 50 & 100K, dans laquelle le Si :B est métallique. C’est
pour cela que nous décrirons uniquement les phénomenes relatifs a un contact métal-métal, en gar-
dant cependant en mémoire que notre échantillon peut éventuellement ne pas rentrer dans ce cadre
théorique.

La PCS a été découverte par Yanson en 1974, et I'essentiel de la théorie est décrite par Yanson et
Naidyuk dans [8I]. Une introduction & la théorie de la PCS est faite dans [82].

Selon la taille du contact d par rapport aux échelles de longueurs caractéristiques du métal étudié,
différents régimes spectroscopiques peuvent étre mis en évidence comme montré en figure : balis-
tique, diffusif ou thermique.

Le régime balistique est le cas idéal ou la dimension du contact est suffisamment petite par rapport
au libre parcours moyen élastique des électrons dans le métal pour avoir un contact transparent pour
les électrons. Ce régime permet d’obtenir, & partir de 'allure des caractéristiques I(V) et ses dérivées,
des informations uniquement dues aux propriétés du matériau d’étude.

Le régime diffusif, moins restrictif que le balistique, permet d’obtenir un spectre dégradé. Enfin, en
régime thermique les électrons sont diffusés sur les phonons au niveau du contact, sans évacuation de la
chaleur, ce qui provoque donc un échauffement local, et des informations spectroscopiques uniquement
locales.

On suppose un contact circulaire par simplicité, bien que la forme du contact n’en change pas fonda-
mentalement la physique.
La mesure des caractéristiques I(V) se fait donc par la mesure d’un courant I généré par une tension de
. , i . . : , eV
biais V : un électron accéléré par une tension V voit sa vitesse augmentée d’un facteur v = —. Il en
PFr
end? ne?
——. En fonction du type de régime et

PF
de l'allure des I(V), premiere et seconde dérivative, on peut en déduire certaines informations (densité

d’états des phonons,allure de la courbe de résistivité du matériau en température, etc.). Ainsi, pour
étudier la surface de Fermi, il faut donc que 2 états électroniques soient séparés d’une énergie nulle ou

résulte un courant I a travers le contact de la forme : I =
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égale a eV.

Fia. 100: Trois principaux régimes de conduction en PCS, de gauche a droite : balistique, diffusif et
thermique

Régime balistique : d < < 1, L;,

Dans le cas ou le diametre du contact est inférieur au libre parcours moyen élastique l; et inélastique
l;n, du métal étudié, a 'ordre 0 le contact est transparent pour les électrons, qui passent directement
de la pointe au métal sans interaction, en étant accélérés. En utilisant la formule de Drude pour la

F - L .
, on trouve une résistance de contact appelée résistance de Sharvin Rgy, :

résistivité p = —
ne?l

16pl

Fsn = 3.2

(109)

Backflow current Cependant, apres avoir passé le contact et avoir pénétré dans le métal, les élec-
trons peuvent étre rétrodiffusés par une, voire deux collisions successives sur des phonons du métal
voir figure [101] a travers le contact, et créer des non-linéarités dans la caractéristique I-V

0" order 1%t order 2™ order

Fic. 101:

Kulik a donné une expression de la dérivée seconde de la caractéristique dans ce cas, et a montré
qu’elle peut s’écrire de la maniere suivante :

1 dR(V) 8ed
= 11
Ry dV 3hvp 9@ lhmev (110)

ol g(w) est la fonction spectrale de l'interaction électron-phonon et qui n’est autre que la fonction
d’Eliashberg définie précédemment dans 'introduction a la supraconductivité :

g(eV) = a?;CF(eV) (111)

oll apc est un élément de matrice moyenné de l'interaction électron-phonon et F(eV) est la densité
d’états des phonons.

En régime balistique, & partir de la mesure de la dérivée seconde de la caractéristique I(V), on peut
donc avoir acces a la densité d’états des phonons. La taille du contact est connue a partir de la
résistance du contact, donnée par la résistance de Sharvin.
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Allure du background

La fonction d’Eliashberg g(w) telle qu’elle est définie, est censée s’annuler au-dela de la fréquence
maximale des phonons, wy,... Cependant, les spectres mesurés montrent toujours une constante, non
nulle pour des énergies eV supérieure a ’énergie max des phonons Awmnq,. C’est cette constante qu’on
appelle le background. Une premiére interprétation a ce background a été donné par van Gelder (1978),
qui explique que ce background est une signature des phonons générés successivement par des électrons
accélérés. En supposant un processus a deux collisions, van Gelder a montré que les électrons créés lors
de cette double collision produisent un signal non nul & une énergie égale a deux fois ’énergie de Debye.

Régime diffusif: I;; < < d < < Viinle

On a vu précédemment que la spectroscopie d’un métal est possible uniquement en régime ba-
listique pour lequel la barriere créée par le contact est transparente aux électrons. Cependant, ce
régime tres restrictif dans le sens ou bon nombre de métaux et d’alliages ont un libre parcours moyen
élastique assez faible, suffisamment faible pour ne pas pouvoir réaliser le régime balistique. Kulik et
Yanson (1978) ont montré que dans le cas ou d < \/linlei/3, la dérivée seconde de I(V) reste bien
proportionnelle & la densité de phonon g(eV), mais que g(eV) dépend alors d’un parametre K, qui est

lui-méme proportionnel & g Le résultat est donc une intensité réduite du spectre de g(eV).

| T |
L Rt T =
A
X
vV 01l -
0.01 NPTTTY IR IR T R
001 0.1 1 10 100
ly/ d
Fic. 102:

La résistance du contact devient en régime diffusif la somme de la résistance du régime balistique
et du régime thermal que nous décrivons ensuite :

_ 16pl

=3 dQ-i—B pT) (112)

Rpc

avec 0 de l'ordre de 1 pour l,;<d. En dérivant cette expression de la résistance du contact, on obtient
une expression pour déterminer d la taille du contact :
dp/dT

d=
dRpc/ar

(113)

Régime thermique : 1.,1;, < < d

Le régime thermique, encore appelé régime de Maxwell, est le régime ou la taille du contact est
trés supérieure aux libres parcours moyens élastiques et inélastiques. Il y a diffusion des électrons sur
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les phonons au niveau du contact, donc un échauffement local du contact. La température du contact
Tpo dépend de la tension appliquée :

V2
2L
ou Tpuin est la température de mesure, et L est le nombre de Lorenz du matériau défini par la loi de
Wiedemann-Franz :

TI%C = Tb2ain + (114)

r=" (115)

o
La résistance du contact, appelée résistance de Maxwell Ry est :

Ry = g (116)

Dans ce régime, des non-linéarités dans la caractéristique I(V) sont causées par une dépendance en
température de la résistivité des matériaux : (Verkin (1979), Kulik (1992)) :

! dz
I(V)=Vd (117)
0 p(TVT=2?)
T=eV/3.63kp
Dans le régime thermique, il y a toujours possibilité de déterminer le spectre des phonons grr(w) par
la mesure de la dérivée seconde ﬂ :
mesur riv nde g
1 dR(V) * dw eV
— =C — S(— 118
=0 [ Lorn)s(S) (118)
ou C est une constante qui s’écrit C = Fne\/izl’ et S une fonction de la forme :
27 dz (/2 dy

S(z) =

(119)

™
V3

Dans le cas d’hétérocontacts, c’est a dire de contact entre deux métaux différents, 'application d’une
tension génere un signal thermoélectrique di a la différence de coefficients de Seebeck entre les deux
matériaux. Ceci crée une asymétrie dans la caractéristique I(V). Itskovich et al.( 1985, 1987) ont
montré que la partie asymétrique de dI/dV peut s’écrire de la maniere suivante :

3 da? Jy sinh?( siny)

1 dv P1P2
— (= (V)* =~ S1(T) — So(T 120
o R e T S AR ) (120)
les indices 1 et 2 distinguant chaque métal. Une asymétrie des courbes dépend donc de la différence
des pouvoirs thermoélectriques de chaque métal.

Premieéres mesures

Ces premieres mesures de PCS sur des échantillons anormaux de Si :B ont été réalisées a I’Acadé-
mie Slovaque des Sciences de Kogice, en collaboration avec J.Ka¢marcik, P.Szabo et P.Samuely.

Echantillons, but de 1’étude Trois échantillons de deux séries et concentrations différentes et
présentant une anomalie ont été mesurés en PCS, avec des tension de biais variant de -150 a 150meV
et des températures variées de 1K a 100K. Le but de cette étude était de déterminer s’il existe des
singularités en température dans les caractéristiques I(V) et ses dérivées de nos échantillons, qui
pourraient nous donner un indice sur 'origine de 'anomalie en magnétotransport et thermoélectricité.
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Eehattien Fi1G. 104: Photo du dispositif expérimental utilisé
pour les mesures de PCS : pointe de Nb sur échan-
F1G. 103: Schéma du principe de mesure tillon de Si :B.

de PCS

Dispositif expérimental, principe de mesure Le principe expérimental, comme on ’a déve-
loppé précédemment, est de réaliser un contact ponctuel entre une pointe de niobium et un échantillon
(noté needle-anvil PCS dans la littérature), et de mesurer les caractéristiques I(V) a différentes tem-
pératures. Les contacts 4 fils sont montrés en figure[I03] et une photo du dispositif expérimental en [104]

La pointe de niobium est taillée mécaniquement avant sa mise en place : on n’en connait donc pas la
taille exacte. Le contact entre la pointe et 1’échantillon est réalisé a basse température. La pointe est
approchée a la surface de I’échantillon par un systéeme de microvis. Une fois le contact établi, on réalise
un spectre de -10meV a 10meV afin de déterminer le régime du contact. La pointe de niobium étant
supraconductrice sous 9K, en régime balistique un gap caractéristique d’une réflexion d’Andreev et
dont la valeur suit la théorie BCS doit apparaitre, de 'ordre de A = 1.4meV a T=0. Selon la présence
ou non de gap a basse température, et sa taille, on peut en déduire le type de régime dans lequel
le contact se trouve. Une fois un contact en régime balistique, ou diffusif, réalisé, la tension de biais
est balayée dans une gamme large, de -150 a 150meV, et la température est lentement augmentée de
maniere a garder la résistance du contact constante.
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F1G. 105: Graphe de conductance en fonction de la tension a différentes températures sur un échan-
tillons de Si :B.

Résultats Un exemple de spectre obtenu en régime diffusif est montré en figure La conduc-

tance différentielle G = — est représentée en fonction de la tension de biais appliquée V, a différentes

températures allant de 1 & 90K. La dérivée est calculée numériquement a partir des données I(V)
mesurées. La résistance initiale du contact était de 33€2. Ici, les spectres obtenus sont normalisés a la
valeur obtenue a V=-145mV.

A basse température, sous 10K, apparait le gap supraconducteur de la pointe de niobium. Au-dessus
de 10K, le niobium est métallique, et les spectres obtenus sont ceux de d’un hétérocontact en régime
diffusif.

Certaines caractéristiques apparaissent :

-les courbes sont asymétriques, avec une conductance avec une tension de biais négative inférieure
a la conductance obtenue pour une tension de biais positive. Nous avons vu que dans un régime
thermique, une asymétrie des courbes I(V) et de leur dérivées peut s’expliquer par une différence de
coefficient de Seebeck existant entre les deux métaux en contact. Ici, au vu du gap supraconducteur a
basse température, le contact est clairement dans un régime diffusif, avec une asymétrie déja marquée
a 1K. Est ce qu’une différence d’effet Seebeck pourrait expliquer dans ce régime également une telle
asymétrie ?

-I’amplitude du background, parabolique, change d’amplitude de 10K a 60K. La valeur de la conduc-
tance normalisée G, & tension nulle, augmente de 5% dans cette gamme de température, puis diminue
d’environ 2.5% de 60 & 90K. Cette caractéristique, retrouvée sur 3 spectres réalisés sur 3 échantillons
différents, est étonnante dans le sens ou la plus grande variation se fait dans la gamme de température
ou la résistance ne varie pas.

Les contacts pointe-échantillon ayant été assez instables, et légerement modifiés a lors des mesures
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a différentes températures, il est délicat d’interpréter ces premiers résultats. A ce jour, nous n’avons
pas d’explication & apporter a ces caractéristiques, qui rappelons-le peuvent étre dues aussi bien au
Si :B qu’a la pointe de Nb.

Limites, difficultés, ouverture L’ensemble de ces mesures, réalisées dans un temps relativement
cours (moins d’un mois), ont été assez difficiles a réaliser pour plusieurs raisons.

Tout d’abord, maintenant une résistance de contact raisonnablement constante sur une gamme aussi
large de température n’est pas chose aisée. En effet a partir de 20K, sous 'effet des fluctuations ther-
miques (mouvement du gaz d’échange, dilatation ou contraction de la pointe et/ou de ’échantillon,
etc) la position de la pointe peut sensiblement varier, et on peut assez rapidement perdre le contact,
ou en tous cas faire varier suffisamment le contact pour changer de régime. Il faut alors recommencer
avec un nouveau contact a 1K. C’est principalement pour cette raison que sur I’ensemble des mesures,
seuls deux ensembles de spectres jusqu’a 90K ont été obtenus.

La difficulté supplémentaire a été la présence d’oxyde de silicium a la surface de ’échantillon, iné-
luctable (malgré un décapage préalable de 'oxyde de silicium au HF) car la pose de contact se réalise
a Dair libre. La présence d’oxyde en surface de ’échantillon augmente la résistance de contact, et nous
oblige a appuyer plus fortement sur la pointe, quitte a la déformer (c’est a dire lui faire perdre son
aspect pointu) voire a la perdre. Ceci impose donc de réchauffer le dispositif pour reformer la pointe,
et exposer une nouvelle fois ’échantillon a I’air libre et donc a créer plus d’oxyde en surface.

Enfin, le dispositif expérimental s’est montré assez sensible aux perturbations extérieures, telles que
des portes claquées, ou des éclairs, et qui rendent d’autant plus difficiles ces mesures.

Mesures complémentaires Comme le rappellent Arham et al. [82], et comme nous en avons fait
I’expérience, il est difficile de maintenant un contact de type neede-anvil stable sur une large gamme
de températures. Afin d’étudier les caractéristiques intrigantes observées en PCS, un dispositif de
jonction planaire (soft contact), plus stable pour les contacts a été réalisé par F.Lefloch, sous la forme
de barriere de bnm d’épaisseur d’AlyO3 puis de dépdt d’or sur un échantillon de la série de 2009. Les
premiers résultats, obtenus par J.Ka¢marcik et P.Szabo & Kosice, sont montrés en figure [I06] et En
figure I'inverse de la conductance différentielle est représenté en fonction de la tension appliquée, a
différentes températures. L’ensemble des courbes en température semble suivre les courbes de résistivité
en fonction de la température. En effet, si on regarde les valeurs de dV/dl a tension de biais nulle,
la valeur de dV/dI ne varie pas de 0 a 30K, diminue jusqu’a 100K puis augmente & nouveau jusqu’a
160K. Autre caractéristique notable, pas nécessairement attribuable & la dépendance de la résistivité
en température : la courbure change en fonction de la température. De plate dans la région du plateau,
les courbes deviennent courbées vers le haut dans la région de ’anomalie puis retrouvent une forme
parabolique vers le bas au-dela de 100K. Enfin, dans la gamme 40-70K, les courbes ont la méme
asymeétrie que celle observée pour les mesures de PCS en figure [105

En figure la dépendance en champ magnétique de 0 a 8T, a 50K, est tracée. L’anomalie est
supprimée sous champ, pour retrouver une courbe quasi plate a partir de 4T.
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Fia. 106: Inverse de la conductance dif-
férentielle en fonction de la tension de
biais appliquée, en champ nul et pour dif-
férentes températures.

F1a. 107: Inverse de la conductance différentielle en
fonction de la tension de biais a 50K, a différents
champs magnétiques appliqués.

L’évolution des caractéristiques dV/dI est différente de I’évolution en température de la résistivité,
ce qui laisse penser que le soft contact créé n’est pas en régime thermique (de méme que ce qui a été
observé dans [82]) Afin de s’en assurer, il serait nécessaire de la mesurer en dilution. Si la barriere est
bien une barriére tunnel (au moins a basses températures) le gap supraconducteur du Si :B devrait
étre visible. Une suggestion possible pour une future barriere est de déposer une couche de supracon-
ducteur, niobium ou palladium, avec une T, supérieure a 4K pour pouvoir observer son gap et en

déduire la qualité de la barriere créée.

Cependant, bien que lallure générale des caractéristiques dV/dI soit différentes des courbes R(T),
I'évolution de la valeur obtenue pour dI/dV & tension appliquée nulle (zero biais conductance, ou
ZBC) suit quant a elle I’évolution de la résistivité en température. Ce point reste ouvert a toute

explication.
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Nous terminons cette these par quelques perspectives futures possibles sur les différentes études.

Exploration des propriétés supraconductrices

Les perspectives de mesures sont nombreuses pour explorer la supraconductivité du silicium for-
tement dopé. Tout d’abord, il est impératif de mettre en évidence de nouvelles techniques de dopages
plus facilement réalisables qui permettraient de produire des échantillons de silicium supraconducteur
avec les mémes caractéristiques, de maniere a rendre ce sujet d’étude accessible a d’autres groupes
de recherche. Les premieres tentatives avec de nouvelles sources de silicium fortement dopé se sont
révélées infructueuses. Nous avons notamment mesuré des couches de silicium tres fortement dopées
par Solid Phase Epitaxy et produites par 'IM2NP. La SPE consiste & déposer un film dopé amorphe
sur un wafer de silicium, puis a recristalliser le film par recuit & 500°C. Des échantillons de Si :B,
Si :Sn et Si :Sb ont été produites par cette techniques et dopés a 4at.%, mais sans montrer de trace de
supraconductivité. Ces échantillons vont subir un recuit laser par le laser du GILD, et étre remesurés
a lavenir.

Il serait également souhaitable de comprendre pourquoi seul le bore a réussi jusqu’a présent a rendre
le silicium supraconducteur.

La réalisation de membranes de Si :B suspendues est aussi en cours d’études. Ceci permettrait de
réaliser des mesures de chaleur spécifique sur la partie supraconductrice de Si :B et de montrer une
nouvelle fois que la supraconductivité est bien volumique, et non due uniquement a un chemin de
percolation comme peut le laisser supposer des mesures de supraconductivité réalisées uniquement par
résistivité.

Les membranes permettront également de dégager la couche dopées des contraintes imposées par le
substrat sous-jacent, et d’étudier donc I'influence de ces contraintes sur la supraconductivité.

Enfin, afin de confirmer le modele de dislocation présenté dans cette these pour expliquer les ré-
sultats obtenus, il parait indispensable d’étudier la présence de dislocations dans les couches de Si :B
par microscopie.

Investigation de ’anomalie a hautes températures

Le probleme du mécanisme a l'origine de I’anomalie a haute température reste ouvert. Il reste
intéressant d’en explorer ses mécanismes et ses signatures a travers différentes sondes. L’étude des
propriétés thermoélectriques est a continuer avec A.Pourret (CEA/INAC/SMSPS/IMAPEC) de nou-
veaux échantillons avec une géométrie de contacts appropriée pour ce type de mesure. De méme, la
caractérisation par spectroscopie est a poursuivre. Des mesures au STM sont actuellement en cours a
I’Académie Slovaque des Sciences de KogSice par P.Szabo suite aux mesures de PCS et de tunneling a
travers un oxyde. L’utilisation de muons pour sonder le magnétisme présent au sein des couches est
envisageable, de méme que des mesures d’ARPES a Soleil en fonction de la température, qui pourraient
éventuellement permettre de détecter une reconstruction de la surface de Fermi.

Spectroscopie optique Des mesures de spectroscopie optique par F.Lévy-Bertrand (CNRS /Institut
Néel), sont également en cours de réalisation dans un nouveau dispositif expérimental. Nous présentons
ici les résultats préliminaires. Le dispositif expérimental permet la spectroscopie par transformée de
Fourier avec un appareil Vertex 70v. Il sonde plusieurs gammes dans 'infrarouge : I'infrarouge moyen
(8000-700cm 1), et I'infrarouge lointain (700-100cm~!). Ce type de mesures permet d’identifier les
fréquences de résonance typiques des liaisons moléculaires, mais aussi la fréquence plasma d’un métal,
et les transitions électroniques interbandes, ce en fonction de la température avec un refroidissement
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a I’hélium 4. Nous présentons ici uniquement des résultats préliminaires expérimentaux couplés a des
simulations sur un échantillon de silicium métallique, sans anomalie & haute température. Les spectres
sont réalisés en réflexion uniquement pour ne sonder que la couche dopée en surface. Des mesures sur
des échantillons avec une anomalie & haute température sont en cours. L’échantillon a été fourni par E.

1.0 1.0

Silicium dopé Bora métaliique
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Silicium dope Bare metallique
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Fia. 108: Réflexion du SiB métallique a différentes températures.

Bustarret (CNRS/Institut Néel/ MCBT) et a été mesuré durant le stage de N. Barroso et B. Michon.
C’est un échantillon test, avec un dopage en bore légerement inférieur a la limite de solubilité et réalisé
par une technique de croissance classique. L’échantillon est dopé dans tout le volume, et non juste
une couche mince en surface. La densité de porteur annoncée est de n~1,3-10% [em~3]. La figure m
présente les mesures et les simulations de la réflexion pour différentes températures. A basse fréquence
I’échantillon réfléchi presque totalement la lumiere (R~1). A haute fréquence I’échantillon est trans-
parent (R~0). La chute (brutale) de réflexion a lieu la fréquence plasma écrantée : wy; ~= wy/\/€cc.
Les résultats sont ceux attendus sauf pour le signal de la glace et du SiO observé vers 3000~cm ™.

Dans les barres d’erreurs, les parametres e, et w, ne changent pas avec la température, tandis que ~y

TAB. 4: Parametres de la simulation et grandeurs déduites. Seuls les parametres e, wy et
sont ajustés par la simulation.

Température | eso(cm™) | wy(em™) | y(em™) [ wi(em™") | po(mQ cm) [ m* (my)
300K 11.9876 6503.52 701.083 1878.37 0.993716 | 0.274764
200K 11.7496 6401.24 559.779 1867.47 0.818988 | 0.283615
200K 11.2146 6192.78 518.089 1849.24 0.809885 0.30303

décroit (comme attendu) avec la température.

Ces premieres caractérisations sont donc encourageantes pour continuer cette étude sur des échan-
tillons portant ’anomalie.

Etude I’influence de la pollution au carbone Les résultats obtenus par ’ATP laissent envisager
une pollution au carbone comme possible origine a cette anomalie a haute température. Pour tester
cette hypothese, D.Débarre (IEF) propose I'introduction d’une pollution controlée de carbone dans des
wafers ayant été identifiés comme ne portant pas jusqu’a présent ’anomalie. Deux modes opératoires
sont actuellement envisagés : introduire le carbone avant, ou apres le dopage en bore, en faisant varier
les concentrations en bore et en carbone. Si le carbone est introduit avant, ou apres le dopage en bore,
sa répartition dans la couche dopée peut étre différente : accumulée a I'interface SiB/Si, ou de maniére
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homogene dans la couche dopée. Les premiers échantillons devraient étre créés dans les semaines a
venir pour une caractérisation rapide a haute température, qui devra étre impérativement couplée a
une caractérisation a 'APT pour étudier la répartition du carbone.

Autres études envisageables Des mesures ’ARPES sont envisageables pour sonder la structure
de Fermi. L’utilisation de muons pour sonder les moments magnétiques en présence dans les échantillons
de Si :B est une autre possibilité.

Perspectives d’applications

Une premiere application du Si :B supraconducteur est la réalisation de jonctions SNS uniquement
composées de silicium. Ce type de jonction a été créé par F.Lefloch (CEA/INAC), qui a gravé des
géométries de type weak link et SQUID (en photo dans un échantillon de Si :B supraconducteur.
L’échantillon de base a été fabriqué avec 350 coups laser et un temps de fusion de 70ns, soit une
épaisseur de 'ordre de 100nm et un dopage de 'ordre de 5at.%. La T, attendue du bulk est de ’ordre
de 450mK. Les dimensions de la géométrie de SQUID sont indiquées sur la photo Ce dispositif

est en cours de mesure en réfrigérateur a dilution. Les premieres caractérisations, en cours, ont montré

-
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FiG. 109: Photo de la géométrie type SQUID gravée.

que cette géométrie de SQUID est supraconductrice. La courbe de la résistance en fonction de la
température est montrée en figure [I10} La T, est de 420mK et la transition est abrupte et complete :
I’ensemble du SQUID transite, et pas uniquement les deux jonctions. La T, obtenue est proche de la
valeur de celle attendue pour le bulk.

Des caractéristiques V(I) a 100mK ont également été réalisées, et représentées en figure Cette
figure permet d’identifier les deux courants critiques supraconducteurs, le courant critique positif I,
et négatif I,_.

Nous avons mesuré I’évolution de chacun de ces courants critiques en fonction de la température,
représentée en figure[I12] Ces résultats sont en cours d’analyse. L’étape suivante, qui nécessite quelques
adaptations de notre dispositif expérimental, est d’appliquer un flux magnétique a ’aide d’une bobine
pick-up pour étudier le comportement du courant critique en fonction du flux magnétique appliqué.
Nous rappelons que le courant critique d’un SQUID est modulé de maniére sinusoidale et de période
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FiG. 111: Caractéristique courant-tension mesurée ¢ 100mK aux bornes du SQUID.

¢p en fonction du flux magnétique.
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F1G. 112: Evolution des courants critiques I.+ et I.- en fonction de la température. Les deux courants
critiques sont symétriques, et s’annulent a la température pour lequelle on mesure une résistivité nulle.

Conclusion

Au cours de cette these, nous avons donc réalisé une analyse détaillée des propriétés supraconduc-
trices du silicium dopé au bore en faisant varier I’épaisseur et la concentration des couches dopées. les
tentatives de dopages par des dopants autres que le bore sont pour le moment infructueuses. Les me-
sures de température critique de transition supraconductrice, couplées au calculs ab initio ont montré
une dépendance en loi de puissance de la T en fonction du couplage électron-phonon A._,y, s’éloignant
de la dépendance exponentielle « classique »de McMillan. Cette loi de puissance a été observée égale-
ment dans le diamant supraconducteur, a des concentrations en dopant coincidant avec la transition
métal-isolant. L’hypothese de l'effet de la TMI pour expliquer cette loi de puissance est invalidée donc
par le cas du silicium. Nous avons donc montré qu’un modele basé sur un supraconducteur en deux
couches dues a la présence de dislocations se développant en surface peut expliquer nos résultats.
Pendant ces trois années, les conditions de préparation des couches supraconductrices ont été amé-
liorées et optimisées graces aux mesures réalisées a basses températures. Ceci a permis en toute fin
de theése de fabriquer un prototype de SQUID. L’effet SQUID reste a confirmer, mais les premiers
résultats sont extrémement encourageants
Cette these a également permis de mettre en évidence des propriétés surprenantes et remarquables a
hautes températures pour un métal a priori non magnétique. Un comportement anormal a été observé
en transport électronique et propriétés thermoélectriques a hautes températures, entre 50 et 100K, de
certaines couches de Si :B. Ceci a justifié une caractérisation par diverses sondes. Cette caractérisation
est toujours en cours. Comme nous 'avons déja dit, une possibilité pour 'origine de cette anomalie
serait la présence d’une pollution de carbone. Quelle qu’en soit I'origine, Si :B intrinseque, effet d’in-
terface ou autre hypothese encore non envisagée, nous laissons comme probleme ouvert le mécanisme
physique créant ce comportement anormal .
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